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ScHAFHEUTL!) und Bropre?) haben schon darauf hingewiesen, 
daB Graphit in konzentnerter Schwefelsiure suspendiert auf Zu- 
satz geringer Mengen Salpetersiure in der Aufsicht stanlblauen 
Glanz annimmt, in der Durchsicht dagegen purpurfarben erscheint. 
U. Hormann und A. FrENzEL*) konnten zeigen, daf dieser ,,blaue 
Graphit* eine Graphit—Schwefelséiureverbindung ist. Die Bildung 
dieser Verbindung ist ein auffialhiges Beispiel fiir das laminare 
Reaktionsvermégen des Graphits. Bei der Umwandlung bleiben 
die Sechsringebenen des Graphits erhalten. Nur ihr Abstand iiber- 
einander wird durch zwischen die Sechsringebenen tretende Schwefel- 
siure aufgeweitet. Wie teils wir, teils H. Taree‘) fanden, erfolgt die 
Bildung der Graphit—Schwefelsiureverbindung in konzentrierter 
Schwefelsdiure aufer durch HNO, durch zahlreiche andere Oxydations- 
mittel, z. B. CrO,, KMnQ,, (NH,),.8,0,, PbO., MnO,, HJO,, HJO,, 
Mn*+- und Mn‘*+-Salze, sowie durch anodische Oxydation. 

Unsere hier beschriebenen Untersuchungen ergaben, dab Graphit 
noch mit einer Reihe weiterer konzentrierter anorganischer Sauren 
bei Gegenwart von Oxydationsmitteln ahnliche Verbindungen gibt, 
z. B. mit Perchlorsiure, Selensiure, Salpetersiure, und daB diese 
Verbindungen salzartige Struktur besitzen. 

Alle diese Verbindungen sind nur unter den konzentrierten 
Sauren bestaéndig. Sie werden schon durch Verdiinnung der Saure 
durch die Luftfeuchtigkeit zersetzt. Auch beim Auswaschen mit 
organischen Lésungsmitteln wie Alkohol, Ather, Azeton und Estern 
sowie mit Benzol und Toluol erfolgt Zersetzung. 





1) ScHAFHEUTL, J. prakt. Chem. 21 (1840), 155; 76 (1859), 300. 

2) B. C. Broprg, Ann. Chim. Phys. [3] 45 (1855), 351. 

3) U. Hormann u. A. FRENzEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1248; 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 87 (1931), 613; 40 (1934), 511; Kolloid-Z. 58, 
8; 61 (1932), 297. 

*) H. Turece, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 407; Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 40 (1933), 26. 
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Die leichte Zersetzlichkeit der Graphitsiureverbindungen durch 
Wasser schlieBt aus, dai Krishnan und GanGutt’) bei ihren magneti- 
schen Messungen an ,,blauem Graphit‘‘ die Graphit—Schwefelsaure- 
verbindung in der Hand gehabt haben. Denn nach ihren Angaben 
wurden die Priparate 12 Stunden mit Wasser ausgewaschen. Die 
MeBergebnisse beziehen sich daher auf zu graphitéhnlichen Produkten 
zersetzte Priaparate. 


I. Allgemeines iiber die Graphit—Schwefelsdéureverbindung 


Zur Umwandlung in die blaue Schwefelsiureverbindung miissen 
dem Graphit mindestens auf 1 g 3—8,1 mval wirksamer Sauerstoff 
zugefihrt werden. Durch Auswaschen mit Pyrophosphorséure 1aBt 
sich der ,,blaue Graphit’* von der anhaftenden Schwefelséure befreien, 
ohne seine blaue Farbe zu verlieren. Wird ein auf diese Weise ge- 
reinigtes Priparat mit Wasser behandelt, so entfairbt es sich augen- 
blicklich und nimmt wieder das Aussehen des urspriinglichen Graphits 
an. In dem Wasser laBt sich jetzt wieder Schwefelsiure nachweisen, 
die offenbar vorher von dem Graphit festgehalten worden ist. 

Bei der Umwandlung von Graphit in ,,blauen Graphit‘‘ im Pykno- 
meter unter konzentrierter Schwefelsiure laBt die Abnahme des 
Volumens der Schwefelsiure die Aufnahme von Schwefelsiure in 
das Graphitgitter erkennen. 

Der ,,blaue Graphit’ zeigt ein besonderes, von Graphit ver- 
schiedenes Réntgenbild. 

Fiihrt man dem Graphit etwas weniger als 3,1 mval Oxydations- 
mittel pro Gramm zu, so verindert er gleichfalls sen Aussehen; er 
ist dann in der Durchsicht braun gefairbt, zeigt aber nicht mehr die 
blaue Farbe in der Aufsicht. Diese mit geringeren Mengen Oxy- 
dationsmittel hergestellten Produkte enthalten nach dem Auswaschen 
mit Pyrophosphorséiure weniger Schwefelsiure als die blaue Form. 

Zu denselben schwefelsiureirmeren Priparaten gelangt man 
durch Behandeln der blauen Graphitverbindung mit Reduktions- 
mitteln, wie z. B. FeSO,, SnSO,, HJ und mit Graphit selbst. Bei 
hinreichender Menge des Reduktionsmittels bildet sich wieder der 
Graphit zurick. 

Die Réntgenuntersuchung zeigt, daB die Bildung und Riick- 
umwandlung der blauen Graphit—-Schwefelsiureverbindung uber eine 
Reihe von Zwischenstufen erfolgt, die wieder durch ein besonderes 


!) N. Ganouut, Philos. Mag. J. Sci. (7) 21 (1936), 355; K. 8S. KrisHnan u. 
N. Ganouui, Current Sci. 8 (1935), 472. 
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Roéntgenbild gekennzeichnet sind. Tabelle 1 bringt die Interferenzen 
der Desyn-Aufnahmen. 

Wir bezeichnen im folgenden die Zwischenstufen in der Reihen- 
folge der Reduktion: die héchstoxydierte blaue Form als 1. Stufe, 
die daraus entstehenden schwefelsiureirmeren Verbindungen als 
2., 8. Stufe usw. 

Allen Rontgenbildern ist gemeinsam, dah die Prismeninter- 
ferenzen des Graphits (200) und [0201)] thre Lage nicht verindern, 
wihrend die vom Schichtebenenabstand herriihrenden (00/)-Inter- 
ferenzen verschwinden und dafiir neue, fiir jede Stufe charakteristische 
(00 t)-Interferenzen auftreten. Aus der Unverinderlichkeit der (200)- 
und (020)-Interferenzen folgt, da®B die Sechseckstruktur der Kohlen- 
stoffschichtebenen im ,,blauen Graphit‘’ und den Zwischenstufen er- 
halten geblieben ist. Dagegen verlangt die Indizierung der (00 /)-Inter- 
ferenzen fiir jede Stufe eine besondere Identitatsperiode senkrecht zu 
den Schichtebenen. Die Identititsperiode der blauen Stufe ergibt sich 
aus den (00 1)-Interferenzen zu 7,9, A gegeniiber 6,6, A im Graphit. 

Zunichst hatten wir angenommen, daf die [dentitétsperiode von 
etwa 8 A zwei Kohlenstoffschichtebenen wie im Graphit umfabt, die 
in ungleichen Abstaénden von 3,5 und 4,5 A aufeinander folgen. Die 
nihere Untersuchung ergab aber gewichtige Griinde gegen diese 
Annahme: 

Bei den analogen Verbindungen mit Salpetersiure und Selen- 
siure zeigen die (00/)-Interferenzen betrichtliche Intensititsunter- 
schiede, und zwar treten bei der Salpetersiureverbindung die ungeraden 
Ordnungen, bei der Selenséureverbindung die geraden Ordnungen 
besonders intensiv auf. Der Strukturfaktor wiirde aber, unabhingig 
von der Lage der Anionen in den Schichtliicken, eine umgekehrte 
Anderung der Intensititsverhiltnisse verlangen. 

Befriedigende Intensitiéten leBen sich dagegen fiir die Annahme 
berechnen, da die Identitaétsperiode von 8 A dem Abstand zweier 
benachbarter Kohlenstoffschichtebenen entspricht. In Uberein- 
stimmung damit konnte an Graphiteinkristallen mikroskopisch eine 
Aufweitung in Richtung der c-Achse auf das 2—3fache gemessen 
werden. Unter Beriicksichtigung des Schichtebenenabstandes von 
etwa 8 A ]aBt sich pyknometrisch die Menge ins Gitter aufgenommener 
Schwefelséure zu etwa 1 Saéuremolekiil auf 8 C-Atome berechnen. 





1) Die Indizes beziehen sich auf orthohexagonale Indizierung. Fiir gleich- 
wertige Indizes wie (110) und (200) oder (310) und (020) geben wir der Einfachheit 
halber stets nur einen Index an. 
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Dieselben Werte ergaben auch Versuche, bei denen die Schwefelsiure 
von groBen Graphitblittchen rasch mit Pyrophosphorsiure ab- 
gewaschen worden war und Versuche nach kurzem Auswaschen mit 
Dimethylsulfat. Der Berechnung ist daher zugrunde gelegt, da 
jeweils 1 Siuremolekil auf 8 C-Atome ins Gitter aufgenommen wird. 

Tabelle 2 bringt die beobachteten und die fiir diese Struktur 
berechneten Intensitaéten der (00/)-Interferenzen der 1. Stufen der 
Graphit—Salpetersiure-, Schwefelsiure- und Selensiureverbindung. 


Der Berechnung der Strukturfaktoren wurde der Schichtebenenabstand von 
7,98 A bei der Schwefelsiureverbindung, von 8,25 A bei der Selensdéureverbindung 
und von 7,84 A bei der Salpetersdureverbindung zugrunde gelegt. Fiir die Streu- 
faktoren wurden die Werte von PavuLinG') benutzt. Die Lage der Schwefel- und 
Selenséuremolekiile wurde so gewahlt, daB die S- bzw. Se-lonen in der Mitte der 
Schichtebenenliicke lagen mit 2 Kanten des O-Tetraeders parallel! den Schicht- 
ebenen. Bei einem Abstand von § bis O = 1,6A und Se bis O = 1,7 A _ betrug 
der C-Parameter der O-Ionen +41,7° bzw. +-42,9°. Der schnelle Austausch der 
Saure legt die Annahme nahe, daB die Anionentetraeder nicht starr im Gitter 
gebunden sind, sondern um ihre Mittelpunkte Rotationen und Schwingungen 
ausfiihren kénnen. Wenn dementsprechend die Streufaktoren der Sauerstoff- 
ionen fiir eine mittlere Schwingungsamplitude von 0,1 A abgewertet wurden’), 
ergaben sich sehr befriedigende Intensitaéten. Aber auch ohne Abwertung der 
Streufaktoren und mit etwas anderen Anordnungen der Anionentetraeder ergaben 
sich noch befriedigende Ergebnisse, so daB die Lage der Anionen noch nicht in 
allen Einzelheiten gesichert ist. 

Bei der Salpetersiureverbindung war eine volle Ubereinstimmung mit den 
beobachteten Intensitaéten nur zu erhalten, wenn die NO,--lonen um + 45° aus 
der Mitte der Schichtenliicke versetzt wurden. Auch hier erfolgte die gleiche 
Abwertung der Sauerstoff-Streufaktoren. 

Bei der Intensitétsberechnung wurden ferner beriicksichtigt der Polarisations- 
und Lorentz-Faktor fiir Desyr-Linien und die Absorption. Die merkliche Absorp- 
tion der Praparate wird insbesondere verursacht durch die von der Darstellung 
her anhaftenden Saure. Die Berechnung der Absorption erfolgte mit Hilfe der 
Internationalen Tabellen*) aus dem Absorptionskoeffizienten (2) und dem Radius (r) 
des Praparates. Fir die Graphit-Schwefelsiureverbindung wurde fiir u x r ein 
Wert von 1,45, fiir die Selensiureverbindung von 2,60, fiir die Salpetersaure- 
verbindung von 0,40 errechnet. 

Die Extinktion wurde nicht beriicksichtigt, obwohl sie bei den (00/)-Inter- 
ferenzen mit sehr groBem d hier zweifellos eine Rolle spielt, da die Ausdehnung 
der Kristalle in Richtung der Schichtebenen verhaltnismaBig groB ist. 


1) L. Pautrne, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristall- 
chem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.| 81 (1932), 1. 

2) G. W. Brinpiey u. F. W. Sprers, Philos. Mag. J. Sci. (7) 20 (1935), 
882 u. 893. 

*) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, 2. Band. 
Berlin 1935. 
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Die Berechnung gibt gut die beobachteten Intensitaétsunter- 
schiede der (001)-Interferenzen bei den drei Graphitséureverbindungen 
wieder. 

Die Verstérkung der geraden Ordnungen und die Schwachung 
der ungeraden Ordnungen beim Ubergang von der Schwefelsiure- 
verbindung zur Selensaéureverbindung erklairt sich daraus, daB der 
C-Strukturfaktor fiir die geraden Ordnungen positive, fiir die un- 
geraden Ordnungen negative, der S- bzw. Se-Strukturfaktor dagegen 
fiir die geraden und ungeraden Ordnungen positive Werte annimmt. 
Das héhere Streuvermégen des Selenions bewirkt daher ein stirkeres 
Anwachsen des Gesamtstrukturfaktors fiir die geraden Ordnungen 
und entsprechend ein starkeres Sinken fiir die ungeraden Ordnungen 
als das Schwefelion. 


Wie von A. FRENZEL aufgenommene Drehaufnahmen von Einkristallen der 
Graphit—Schwefelsiureverbindung erkennen lassen, tritt die 1. Stufe in 2 Modifi- 
kationen, « und f, auf. Sie unterscheiden sich einzig in den (20/)-Interferenzen, und 
zwar verlangen die Linien der 8-Modifikation in Richtung der c-Achse eine doppelte 
Identitatsperiode = 15,96 A. Da die (00/)-Interferenzen, welche fiir die Anordnung 
in Richtung der c-Achse entscheidend sind, bei beiden Modifikationen unverandert 
sind und auch den gleichen Intensitaitsverlauf zeigen, kann die durch die (20/)- 
Interferenzen geforderte Verdoppelung der Identitaétsperiode nur durch ver- 
schiedene Lage der Schichtebenen in a- und b-Richtung erklart werden. Danach 
ist anzunehmen, da8 bei der «-Modifikation die C-Schichtebenen in a- und 6-Richtung 
identische Lagen besitzen, bei der f-Modifikation dagegen wie im Graphit an- 
geordnet sind. Die £-Modifikation allein wurde meist beobachtet bei Priaparaten, 
die mit HNO, oxydiert waren; bei Oxydation mit CrO, traten «- und /-Modifi- 
kation nebeneinander auf. 


Die Identitatsperiode der schwefelséiureirmeren Zwischenstufen 
wachst mit abnehmendem Schwefelséiuregehalt von Stufe zu Stufe 
um etwa 3,37 A. Der Gang der Identitiatsperioden bei den einzelnen 
Stufen l4Bt sich dadurch erklaren, daB der Abstand zwischen einigen 
Schichtebenen in regelmaBiger Folge auf etwa 8 A vergrdBert ist, 
wahrend im iibrigen der Abstand der Graphitschichten mit etwa 
3,37 A erhalten geblieben ist (vgl. Tabelle 3). 


Tabelle 3 
Identitaétsperioden der Graphit-Schwefelsaureverbindungen 
ermittelt aus den (00/)-Interferenzen' auf Debyeaufnahmen 


1. Stufe n x 7,98A—7,98A 
11,33 ,. = 7,98 ,, + 


2 99 n xX + |] x 3,35 

3. , nx 14,72,,=—7,98,+ 2 x 3,37, 
4. ,, n xX 18,00,, =7,98,,+ 3 x 3,37, 
& , nx 3146, =7,8%,+ 4x 3ea7, 
ll. ,, n xX 41,68 ,, = 7,98 ,, + 10 x 3,37 ,, 











S Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 238. 1938 


In der blauen 1. Stufe der Graphit-Schwefelsiureverbindung sind 
in jeder Schichtenlicke des Graphits Schwefelsiureschichten ein- 
gelagert. Bei den schwefelsiureirmeren Verbindungen ist nur noch 
jede 2. bzw. 3., 4., 5. usw. Schichtenliicke durch eingelagerte 
Schwefelsiureschichten aufgeweitet. Abb. 1 bringt eine schematische 
Darstellung der Strukturen der 1., 2., 3. und 6. Stufe. 


1Stufe 2 Stufe 3 Stufe EStufe Graphif 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Schichtfolge der Graphitsalze 
(Schnitt senkrecht zu den Schichtebenen) 





Tabelle 1 enthalt die fiir diese Annahme berechneten (001)- 
Intensitaten. 


Die (hk1)-Interferenzen der Drehaufnahmen von Einkristallen dieser Stufen 
verlangen eine Verdoppelung der Identitatsperiode in Richtung der c-Achse, 
also eine Identitatsperiode von 22,66 A bei der 2. Stufe. Dem entspricht die 
Indizierung. Aus diesem Grunde wurde auch zum besseren Vergleich hier die 
f-Modifikation der 1. Stufe aufgefihrt. 

Der Berechnung wurden die aus Tabelle3 zu entnehmenden Parameter 
der C-Atome zugrunde gelegt. Die Lage der Anionentetraeder war die gleiche 
wie bei der 1. Stufe. Die Streufaktoren der Sauerstoffionen wurden fiir eine mitt- 
lere Schwingungsamplitude von 0,1 A abgewertet. Der Schwefelsiuregehalt 
wurde nur bei der 1.—3. Stufe beriicksichtigt. Die Werte betrugen in Saure- 
molekiilen zu C-Atomen ausgedriickt: 1:8 bei der 1. Stufe, 1:18 bei der 2. Stufe 
und 1:27 bei der 3. Stufe. Bei den schwefelsiurearmeren Stufen konnte der 
EinfluB der Anionen auf den Gesamtstrukturfaktor unbedenklich vernachlassigt 
werden. Der Polarisations- und Lorentz-Faktor wurden in die Berechnung ein- 
bezogen. Die Absorption wurde nicht berechnet, da insbesondere bei den schwefel- 
sduredrmeren Stufen die Absorption durch die Saure nur gering ist. Zum besseren 
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Vergleich sind in Tabelle 1 die Intensitéten der 1. Stufe auch ohne Absorption 
berechnet. Unberiicksichtigt blieb die Extinktion. Daher bekommen die innersten 
Interferenzen mit sehr groBem d viel zu hohe Intensitatswerte. 

Die Ubereinstimmung mit den beobachteten Intensititen ist 
befriedigend. Insbesondere bekommen bei den schwefelsiuredirmeren 
Stufen die nicht auftretenden (00/)-Interferenzen sehr kleine Intensi- 
titswerte. Die Interferenzfolge der einzelnen Stufen tiuscht eine 
kontinuierliche Verlagerung der (00/)-Interferenzen von der blauen 
Graphit—Schwefelséureverbindung tber die Zwischenstufen in die 
(002)-, (004)-, (006)-Interferenzen des Graphits dadurch vor, dafi der 
Strukturfaktor fiir benachbarte Interferenzen sehr hohe Werte 
annimmt, z. B. (006)/(008) und (0012)/(0014) bei der 2. Stufe und 
(008)/(0010) und (0016)/(0018) bei der 3. Stufe usw. 


Auffallend ist zunaichst die Tatsache, besonders im Hinblick auf 
die Umwandlung der einzelnen Stufen ineinander, dafi die Anionen- 
schichten immer gleichen Abstand voneinander besitzen. Wenn z. B. 
durch Reduktion aus der 2. Stufe mit regelmifbiger Verteilung der 
Anionenschichten in jeder 2. Schichtenliicke die 3. Stufe mit Anionen- 
schichten in jeder 3. Schichtenliicke entsteht, muf mindestens der 
groBte Teil der Anionenschichten aus dem Kristallgitter austreten 
und es miissen neue Schichten aus der umgebenden Saéure in den 
entsprechenden Liicken wieder eingelagert werden. Jedoch wiirde 
eine Verteilung der Anionenschichten in der 3. und den folgenden 
Stufen, die sich von der 2. Stufe nur durch Austritt von Anionen- 
schichten ableiten lieBe und in der die Anionenschichten dann immer 
in geradzahligen Schichtenliicken aufeinander folgten (fiir die 8. Stufe 
z. B. abwechselnd in jeder 2. und 4. Schichtenliicke) das Auftreten 
von intensiven (001)-Uberstrukturinterferenzen verlangen!), die mit 
Sicherheit nicht gefunden wurden. Ferner sollte man bei jeder solchen 
unregelmafigen Anordnung der Anionenschichten weitere Zwischen- 
stufen als die bisher beobachteten erwarten, z. B. zwischen der 2. 
und 8. Stufe noch Verbindungen, bei denen das Verhialtnis der mit 
Anionen beladenen Schichten zu den anionenfreien Schichten 
zwischen 1:1 und 1:2 hegt. Solche Stufen konnten gleichfalls 
nicht beobachtet werden. Vielmehr erfolgt bei schrittweiser Oxydation 
und Reduktion das Auftreten der einzelnen Stufen diskontinuierlich. 


') Die Berechnung ergibt fiir diesen Fall folgende Intensitaten: (007) 
112000, (009) 172000, (0011) 67000, (0015) 14 200, (0017) 19400, (0021) 7160. 
Wie der Vergleich mit Tabelle 1 lehrt, miBten alle diese (00/)-Interferenzen 
sichtbar werden. 














10 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 238. 1938 


In Abb. 2 sind die (001)-Interferenzen von Graphit—Schwefel- 


siurepriparaten in Abhangigkeit von den verbrauchten Mengen 


Oxydationsmittel aufgetragen. Mit zunehmender Oxydation werden 
die Interferenzen der nachsthéheren Oxydationsstufe intensiver, 
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Abb. 2. Interferenzfolge bei schrittweiser Oxydation 


wihrend die der niederen Oxydationsstufe schwicher werden, ohne 
daB neue Zwischenverbindungen entstehen. Besonders deutlich ist 
dieser diskontinuierliche Ubergang z.B. bei dem Praparat, dem 
1,23 mval wirksamer Sauerstoff pro 1 g zugefihrt waren. Das 
Rontgenbild dieses Praparates zeigt deutlich die (00/)-Interferenzen 
der 2. und 3. Stufe nebeneinander. Dieses Ergebnis macht auch 
eine nur statistische Verteilung der Anionen-Schichtebenen unwabhr- 
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scheinlich, die gleichfalls einen kontinuierlichen Ubergang zwischen 
den einzelnen Stufen ergeben sollte. 


II. Konstitution der Graphit—Schwefelsdureverbindung 


DaB eine chemische Verbindung zwischen Schwefelsiure 
und Graphit im ,,blauen Graphit** und in den Zwischenprodukten 
der Umwandlung vorliegt, beweisen folgende Beobachtungen: 


1. Die Aufweitung der Schichtebenenabstinde, die pykno- 
metrischen Messungen und der Schwefelsiuregehalt nach dem Aus- 
waschen zeigen, da Schwefelsiiure zwischen die Schichtebenen des 
Graphitgitters aufgenommen wird. 


2. Die Aufnahme von Schwefelséure in das Graphitgitter erfolgt 
nur in Gegenwart von Oxydationsmitteln. 


3. Die blaue Graphitverbindung und die Zwischenstufen wirken 
oxydierend auf FeSO,, SnSO,, HJ und Graphit selbst. Die durch 
Reduktion der blauen Verbindung entstandenen Zwischenstufen sind 
identisch mit denen, die bei unvollstindiger Oxydation von Graphit 
erhalten werden. 


4. Die im Gitter selbst nach tagelangem Auswaschen mit Pyro- 
phosphorsiure festgehaltene Menge Schwefelsiure steigt mit der 
verbrauchten Sauerstoffmenge bei der Herstellung, und zwar wird, 
(wie die Versuche 1a, 106, 108, 109 in Tabelle 5 und die Versuche 47, 
51, 58, 2 in Tabelle 7 zeigen) bei nicht zu starker Oxydation im 
Durchschnitt auf 1mval Schwefelsiure nur wenig mehr als 1 mval 
Oxydationsmittel verbraucht. 

Alle Ergebnisse sprechen dafiir, da8B aus Graphit 
und Schwefelséiure im wesentlichen ein Graphitbisulfat 
entstanden ist nach der Gleichung: 


Graphit + n-H,SO, + n/2-O = Graphit" * n-HSO,- + n/2-H,0. 


Das Oxydationsmittel nimmt einen Teil der vierten Valenz- 
elektronen der C-Atome auf, wobei die C-lonen im Schichtebenen- 
verband bleiben. Es kann sein, da diese positiven Ladungen sich 
gleichmaBig iiber die ganze Schichtebene verteilen, ohne an bestimmte 
Platze gebunden zu sein. Dadurch wird jede C-Schichtebene zu einem 
Makrometallion und kann entsprechend ihrer positiven Ladung 


HSO, -lonen binden. 


Die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung der 
blauen Schwefelséureverbindung und der Zwischenstufen erfolgte: 
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1. durch pyknometrische Bestimmung der aufgenommenen 
Schwefelsdure ; 

2. durch analytische Bestimmung des Schwefelsiuregehaltes; 

3. durch Bestimmung der Menge des bei der Darstellung ver- 
brauchten Oxydationsmittels ; 


4. durch Bestimmung der oxydierenden Wirkung auf Reduktions- 
mittel. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Graphit- 
verbindungen dienten folgende Graphitsorten?): 

1. Kin deutscher Graphit der Kropfmiihl A. G., Miinchen, ,,GroBflocke 8S 40 
100°, C“. Der Graphit wurde zwischen zwei Sieben von 400 und 700 Maschen 
pro cm* ausgesiebt. Der Durchmesser der Flocken betrug dann 0,3—0,5 mm, 
die Dicke etwa 0,05—0,l mm. Aschegehalt dieser Fraktion 0,3°/,. Im folgenden 
bezeichnet mit: 5 40 — 100°/, C. 

2. Ein deutscher Graphit der Kropfmih! A. G., Miinchen, ,,GroBflocke S 40 
96-—98°/, C. Der Aschegehalt der Siebfraktion zwischen 400 und 700 Maschen- 
sieb betrug 3,2°/5. Im folgenden bezeichnet mit: S 40 — 97°/, C. 

3. Ein Ceylongraphit in Stiicken von Merck. Der Graphit wurde gepulvert 
und zwischen einem 400- und 700-Maschensieb ausgesiebt. Aschegehalt: 3,5°/o. 
Im folgenden bezeichnet mit: Ceylon — 97°/, C. 

4. Ein Ceylongraphit in Chips unbekannter Herkunft mit einem Asche- 
gehalt von 0,7°/). Der Durchmesser der Chips betrug etwa 1—4mm. Die Dicke 
etwa 0,5—I1 mm. Im folgenden mit ,,Chips‘ bezeichnet. 


Fir die elektrochemischen Versuche wurden noch herangezogen: 

5. Ceylongraphit ,,reinst‘‘ in Stiicken von Merck. Aschegehalt: 0,3°/ . 

6. Hochofengraphitblittchen von 0,5--l cm GréBe, die uns Prof. WEssE- 
LOWSKI-Leningrad, zur Verfiigung stellte. 

7. Graphit-Einkristalle von etwa 2mm Durchmesser, die uns Herr Prof. 
A. ScHLEEDE zur Verfiigung stellte. Diese Einkristalle dienten auch zur Dar- 
stellung fiir die hier mitverwendeten Drehaufnahmen. 

Da die Graphit—Schwefelsiureverbindungen nur unter konz. 
Siure bestindig sind und es nicht gelang, sie rein zu isolieren, war die 
analytische Untersuchung mit unvermeidlichen Fehlern verbunden. 
Es wurden nach Moéglichkeit verschiedene Wege eingeschlagen, um 
die Ergebnisse zu sichern. Die wichtigsten Versuche sind in den 
Tabellen 4—8 zusammengefaBt. Dabei ist der Gehalt an Saéure durch 
die Anzahl der C-Atome angegeben, auf die 1 Aquivalent bzw. 1 Mole- 
kil Séure kommt. 


') Den Herren ScHLEEDE und WEssELowskr und der Firma Kropfmihl A. G., 
Minchen sagen wir auch an dieser Stelle unseren Dank fiir ihr freundliches Ent- 
gegenkommen. 
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1. Pyknometrische Bestimmung der aufgenommenen Menge Schwefelsdure 

Bei der Oxydation von Graphit im Pyknometer mit einer Lésung 
von Chromsiéureanhydrid in konz. Schwefelsiure zu der blauen 
1. Stufe der Graphit—Schwefelsiureverbindung labt sich die von dem 
Umwandlungsprodukt verdringte Sauremenge bestimmen. Aus der 
verdringten Saiuremenge, den spez. Gewichten des Graphits und der 
Saure und der réntgenographisch gemessenen Aufweitung des Graphit- 
gitters berechnet sich die von 1 g Graphit in das Gitter aufgenommene 
Menge Schwefelséiure nach folgender Formel: 





A-d, b 
2 = Se 
d, a 
A = Aufweitung des Graphitgitters in Richtung der c-Achse = 
7,98 
-—- = 2,88. 
3,35 ” 


d, = spez. Gewicht der Saure; 
d, = spez. Gewicht des Graphits; 
a = angewandte Menge Graphit; 
b = verdringte Saéiuremenge. 


Die Bestimmung erfolgte in einem Pyknometer von 10 cm? 
Inhalt mit kalibriertem Steigrohr. Nach erfolgter Oxydation des 
Graphits wurde zur Entfernung der etwa an der Oberfliche des 
Graphits sich gebildeten Gase mehrere Stunden evakuiert. In T'abelle4 
sind die Ergebnisse einer Reihe von Bestimmungen zusammengestellt. 


Tabelle 4 


Schwefelsauregehalt und spezifisches Gewicht der 1. Stufe der Graphit-Schwefel- 
verbindung aus pyunonscteiscnen Messungen (Inhalt des Pyknometers 10 cm‘) 








i Sauregehalt der 





’ > S . ‘ . . 
Graphit es las a Graphitverbindung | 
3 | a 2 4 ' 5) | 
ls | a. lese#l g #.. Peo | 2. |Spez. 
FRE @252|/ bee |Sosgs | & gE ws 
|@e] Se |2e2e| de | w*@ | BS | Vew. 
Sorte |S] SE qa4cF/ 68 | Aw id | oS 
1&= | €5 |\see5| £4 | e#tS2l ag 
| = aS” |SEDa!| BP Smee sé 
ae eee V2 3s @ - — | > = 7 ~ 
pom ] re 0,170 0,3218 1,177 1:69 2,07 
9g "Ie , , bd o~ ‘ . sé as - 
oe! m7 i6C 0,9060' 1,845 0,465 06920 LI8l | 1:69 2,07 
0,6825 1845 0,465 0,515i 1189 | 1:69 2,08 
S 40—100 °/, C 0,2272 1,836 0,275 0,1835 1,126 1:7,2 2,02 


200-Maschensieb | 
700-Maschensieb 0,2644 1,836 0,275 0,2035 1,166 1:7,0 2,06 


Der Gehalt an Sdauremolekiilen ergibt sich danach zu etwa 
1 auf 7C-Atome. Doch hat dieser Wert als Differenzwert einer 
notwendigerweise ungenauen Bestimmung keine sehr grobe Genauigkeit. 
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Aus der aufgenommenen Menge Schwefelséiure ergibt sich das 
spez. Gewicht der blauen Graphit-Schwefelséureverbindung zu ~ 2,1. 


2. Analytische Bestimmung des Schwefelsduregehaltes 


Zur analytischen Bestimmung der im Graphit gebundenen 
Schwefelsiuremenge muf die von der Darstellung her anhaftende 
Sdure entfernt werden. Es gelang nicht, die Verbindungen aus dem 
Saiuregemisch ohne Veranderung zu isolieren. Dies zeigen insbesondere 
die weiter unten beschriebenen Versuche am Graphitnitrat. Jede 
Zufuhr von Wasser bewirkt sofortige Zersetzung. Hierzu geniigt 
schon der Wasserdampfgehalt der Luft. Beim Absaugen verliert 
z. B. die blaue 1. Stufe schnell ihre blaue Farbe. Der Graphit nimmt 
oberflachlich eine blaugraue Farbung an und wird schlieBlich wieder 
metallisch glinzend. Diese Riickumwandlung durch Luftfeuchtig- 
keit erfolet auch bei den schwefelsiureirmeren Zwischenstufen, wie 
die Rontgenuntersuchung zeigt, die schlieBlich wieder das Roéntgen- 
bild des Graphits erkennen 1labt. 

Bei dieser Zersetzung wird die Schwefelséure zuriickgebildet. 
Ks entsteht aber offenbar nicht ein der Schwefelsiureverbindung 
entsprechendes Graphithydroxyd, sondern es entstehen andere 
Kohlenstoffoxydationsprodukte, unter denen zum geringen Teil CO,, 
CO und auch O, nachgewiesen werden konnten. 

Organische, insbesondere sauerstoffhaltige Verbindungen, wie 
Ather, Alkohol, Eisessig, Ester, bewirken augenblicklich Zersetzung 
der Graphit-Schwefelsiureverbindungen. Auch mit wasserfrerem 
Benzol und Toluol erfolgt Reaktion, wahrscheinlich unter Bildung 
von Benzol- und Toluolsulfosiuren. Desgleichen bewirkt Dimethylsulfat, 
das wegen seiner Mischbarkeit mit Schwefelsiure zunachst geeignet 
erschien, die anhaftende Saéure zu entfernen, bei langerem Auswaschen 
Riickumwandlung in schwefelsiureirmere Stufen. In eisgekihltem 
Dimethylsulfat, dem geringe Mengen CrO, zugesetzt sind, bleibt da- 
gegen bei kurzer Einwirkungsdauer die blaue Farbe der 1. Stufe 
erhalten. Ohne Einwirkung auf die Graphit—Schwefelsiareverbin- 
dung sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, ferner CCl,, CHCl, und 
CS,. Diese mischen sich aber nicht mit konzentrierter Schwefelséure 
und scheiden daher als Waschflissigkeiten aus. 

Mit wasserfreien starken anorganischen Siuren, wie HNQ,, 
HCIO,, setzen sich die Graphit-Schwefelsiureverbindungen zu ana- 
logen Verbindungen um (s. u. III.) und geben auch die im Gitter 
cebundene Schwefelsiure fast vollsténdig ab. Als einzige Saure, die 
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sich zur Entfernung der anhaftenden Schwefelsiure eignete, zeigte 
sich wasserfreie Pyrophosphorsiure. Die durch Erhitzen von kon- 
zentrierter Phosphorsiure auf 213° erhaltene Pyrophosphorsiure er- 
starrt meist erst nach Monaten, so da sie als sirupihnliche Flissig- 
keit angewendet werden kann. 

Infolge der hohen Viskositaét der kalten Pyrophosphorsaure dauert 
das Auswaschen tagelang. Nach 10—12maligem Auswaschen und Ab- 
saugen auf Jenaer Glasfritten lat sich im Filtrat kein SO,” mehr 
nachweisen. Die Graphit—Schwefelsiureverbindung behalt noch den 
blauen Glanz, auch die Réntgenuntersuchung zeigt, daf die 1. Stufe 
erhalten bleibt. Die auf diese Weise behandelten Priiparate wurden 
mit Wasser mehrere Stunden erhitzt. Dabei gab der Graphit 85 bis 
95°/, seines Schwefelsiuregehaltes an das Wasser ab. Um die rest- 
liche, hartnickig zuriickgehaltene Schwefelsiure zu  bestimmen, 
wurde der Graphit mit Na,O, vollstindig oxydiert. 


Bei der Darstellung der Graphit—Schwefelsiureverbindungen findet eine 
mehr oder weniger feine Zerteilung des urspriinglichen Graphits statt. Daher geht 
beim Absaugen immer ein geringer Anteil durch die Glasfritte bzw. setzt sich in 
der Glasfritte fest. Dieser Verlust betragt bei den zur Analyse verwendeten 
Graphiten etwa 3°/, und ist in den Werten der Tabellen 5 und 7 beriicksichtigt. 

Das Sauremolekiil: C-Atom-Verhiltnis der ersten Stufe ergibt 
sich auf diesem Wege zu 1: 27 bis 1: 83 (Tabelle 5, Spalte 8). Dieser 
Wert entspricht etwa den Werten, die aus dem Verbrauch an Oxy- 
dationsmitteln bei der Darstellung und aus der oxydierenden Wirkung 
der blauen Priparate ermittelt wurden, vgl. Tabelle 5, wenn man 
zugrunde legt, dafi HSO,--Ionen gebunden sind. 

Die aus dem Verbrauch an Oxydationsmitteln und der oxy- 
dierenden Wirkung bestimmten Werte 1:24 bis 1:27 liegen etwas 
hoher. Dies diirfte darauf beruhen, daB bei dem langen Auswaschen 
doch schon ein geringer Teil der Bisulfationen durch Pyrophosphat- 
ionen ersetzt wird. Beim Auswaschen mit 60—80° warmer Pyro- 
phosphorséure sinkt daher auch infolge zunehmender Dissoziation 
der Pyrophosphorsiure der Gehalt an Bisulfat noch weiter. Vgl. 
Versuch 88 und 89, Tabelle 5. 


Der Wert von 1: 24 bis 1: 27 stimmt aber nicht tiberein mit dem 


Ergebnis der pyknometrischen Bestimmungen, die einen Gehalt von 
etwa 1 Séuremolekiil auf 7 C-Atome fordern. Pfs 

Danach ist zu schlieBen, dab auBer SO,H--Anionen auch noch 
Sduremolekile ins Gitter aufgenommen werden, die von der Pyro- 
phosphorsiure bei tagelangem Auswaschen verdringt werden. Die Menge 


der Siuremolekiile mu8 ein Vielfaches der Menge der Anionen betragen. 
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Tabelle 5 
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Oxydationsgrad der 1. Stufe der Graphit-Schwefelsaureverbindung 
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iis wurde nun versucht, méglichst schnell auszuwaschen, um nur 
die iuBerlich anhaftende Schwefelsiure zu entfernen, ohne die ins 
Gitter aufgenommenen Schwefelsiuremolekiile zu verdringen. Dazu 


ofengraphit. 
handlung bei 900° im Chlorstrom wurden die Blaittchen soweit ge- 
reinigt, daB ihr Aschegehalt nur noch 0,7°/, betrug. Die Blattchen 
wurden anodisch in konz. Schwefelsiure oxydiert, bis sie sich einheit- 
lich stahlblau gefairbt hatten und an ihrer Oberfliche sich Sauerstoff 


1 em groBe, gut ausgebildete Blattchen von Hoch- 
Durch Auskochen mit Salzsiure und nachfolgende Be- 


') Einwirkungsdauer bei Versuch 104 24 Stdn.; bei Versuch 101 */, Stdn. 
*) Versuch 75 1'/, Stdn., Versuch 76 3'/, Stdn. geschiittelt. 

') Mit warmer H,P,O, ausgewaschen. 
*) Versuch 68 26 Std., Versuch 81 66 Stdn. geschiittelt. 
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zu entwickeln begann. Darauf wurden sie durch Abstreifen an den 

GefaBwandungen von dem gréBten Teil der anhaftenden Saure be- 

freit und in eine Schale mit Pyrophosphorséure gebracht, dort gut 

t umgewalzt und ihre QOberfliche 6fters mit einem diinnen Platin- 
draht abgestrichen. Nach kurzer Zeit wurden die Blaittchen dann 
in eine zweite Schale mit frischer Pyrophosphorsiure gebracht unter 
Anwendung derselben Reinigungsoperation. Dieser Vorgang wurde 
4—5 mal wiederholt. Die Einwirkungsdauer der Pyrophosphorséure 
betrug so nur 1—1?/, Stunden. Die Analyse dieser Blaittchen ergab 
einen Gehalt an Sauremolekiilen zu C-Atomen von rund 1:8 (vgl. 
Versuch 131 und 134, Tabelle 6) in befriedigender Ubereinstimmung 
mit den pyknometrischen Messungen. 


Tabelle 6 
Schwefelsduregehalt der 1. Stufe der Graphit—Schwefelsdureverbindung 














| 1 he eat : | SO,- ~- Bestimmung 
Versuch | Graphit | ous Oxydas.-mittel- nach kurzem Auswaschen: 
_Verbrauch “ee ye 
| 'in Aquiv./C-Atome H,S0,/C-Atome 
131 | Blattchen | anodisch 1:8, gewaschen mit 
134 | 0,5—1 cm | oxydiert 1: 8,4 H,P,O, 
24 Chips | 1: 23,9 1:8,1 | gewaschen mit 
25 | 0,1—0,4cm | 1: 23,9 1:7,8{ mit (CH,),SO, 


Auch bei kurzer Einwirkungsdauer von eisgekiihltem Dimethyl- 
sulfat auf blaue Praiparate, die aus grobkristallinem Ceylongraphit 
(Chips) mit Chromschwefelsiure hergestellt waren, gelang es, im 
wesentlichen nur die anhaftende Siure zu entfernen. Schon nach 
viermaligem kurzen Auswaschen war im Filtrat keine betrichtliche 
SO,-~-Reaktion mehr zu beobachten. Zur Entfernung des Dimethyl- 
sulfats wurden die Priparate mit eiskaltem Tetrachlorkohlenstoff 
gewaschen. Die Analysen ergaben gleichfalls Werte von etwa 1:38. 
(Vgl. Versuch 24 und 25, Tabelle 6.) 


3. Bestimmung der Menge des bei der Darstellung verbrauchten Oxydat/onsmittels 


Um die zur Bildung der Graphitbisulfatverbindungen bendtigten 
Mengen an Oxydationsmittel zu bestimmen, eignete sich als be- 
quemstes Oxydationsmittel eine Lésung von Chromsiéureanhydrid 
in konz. Schwefelsiure. Das unverbrauchte CrO, wurde im Fltrat 
jodometrisch bestimmt. 

Der Oxydationsmittelverbrauch ist abhaingig von der LKin- 
wirkungsdauer des Oxydationsmittels und der kristallinen Beschaffen- 
heit des Graphits. GroBflockiger Graphit (8 40-—100°/, C) von 
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0.3—0,5 mm KristallgréBe verbraucht restlos das zugesetzte CrO,, 
wenn bei Zimmertemperatur insgesamt bis zu 3,6 mval wirksamer 
Sauerstoff auf 1g Graphit zugefiihrt worden war. Bei weiterem 
CrO,-Zusatz steigt der Sauerstoffverbrauch nur langsam und erreicht 
be: 12,5 mval zugefiihrtem Sauerstoff und einstiindiger EKinwirkungs- 
dauer einen Endwert von 4,1 mval auf 1 gC. Jedoch kann die Oxy- 
dation noch weiter gehen, wenn die Einwirkung mehrere Stunden 
und bei erhéhter Temperatur erfolgt (vgl. Versuch 104). Zermahlener 
Ceylongraphit, 97°/, C, durch das 400-Maschensieb gesiebt, verbraucht 
bedeutend mehr Sauerstoff. Bis 5,4 mval Sauerstoff/1 g C wird das 
gesamte CrO, verbraucht. 


Die untere Grenze fiir die Bildung der 1. Stufe hegt bei 3,0 bis 
3,1 mval Sauerstoff auf 1 gC. Die mit 3,1 mval und mehr Sauer- 
stoff dargestellten blauen Graphitbisulfatpriparate geben identische 
Roéntgenbilder. Es ist anzunehmen, daB bei héherer Konzentration 
an wirksamem Sauerstoff und langerer Einwirkungsdauer die Bildung 
von Nebenoxydationsprodukten der Kohlenstoffatome an den Schicht- 
rindern stark begiinstigt wird gegeniiber der schnell verlaufenden 
Klektronenabgabe der C-Schichtebenen. Die aus dem CrQ,-Ver- 
brauch sich berechnenden Aquivalent : C-Werte sind daher nur obere 
Grenzwerte. 


Kine ungefahre Bestimmung des Oxydationsmittelverbrauches 
an der 2. Stufe war auf folgende Weise méglich: Zu einer Graphit- 
suspension in konz. Schwefelséiure wurde tropfenweise Chrom- 
schwefelsiurelésung gegeben und nach einer Einwirkungszeit von 
5—10 Minuten beobachtet, wann die ersten blau gefirbten Teilchen 
der 1. Stufe auftraten. Da, wie schon beschrieben, ein Teil des Gra- 
phits immer kolloidal zerteilt wird, war das Auftreten der ersten gut 
sichtbaren blauen Teilchen nur bei einem gewissen Uberschu8 an 
Oxydationsmittel zu beobachten. 


Beim Absaugen dieser Priparate gingen die blauen, héher oxy- 
dierten, sehr feinen Teilchen durch die Glasfritte bzw. setzten sich 
in ihr fest und auf dem Filter blieb der grébere Anteil zuriick, der 
nur aus 2. Stufe bestand. Daher fielen die aus der Sulfatbestimmung 
und der oxydierenden Wirkung auf FeSO, und SnSO, berechneten 
Aquivalent : C-Werte niedriger aus, als dem Verbrauch an Oxy- 
dationsmittel bei der Herstellung entsprach. (Tabelle 7, Versuch 48 
bis 82.) Wurde die Reduktion mit SnSO, ohne vorherige Filtration 
des Graphitbisulfats vorgenommen, so wurden die Unterschiede 





is 


I ome? OD 
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Tabelle 7 


Oxydationsgrad der 2.—6. Stufe der Graphit—Schwefelsaureverbindung 






































g | Oxydationsgrad aus 
£2 <<a Eas ee : 
Sor = | Sis = 
<i ~ ~ = ~ ry S ee 2 3 *. = Reduktion mit Im 
S) — So Ww esse ispe 2©Osd . , 
= =. Sto, | SEq Ba Sram Réntgenbild 
a = |S s>/ S2-5 ao 2F-: ter wes a 
o & | @NG a80O Mas.70o;.~2|.~2s erkennbare 
> 5S | Be set}, Rages si+¢ b> Bl+ oS 
ROS = -_ £ 1_ oo “pe oS + ‘S = T. ‘5 = Stufe 
Oo SBE IO & ont, & wn OS 
PL Og fs P| PRG | 
ee ee : - 
48 | S.40 | 1,862 1: 44,7 1:51,4 ) #5 
97°), C | ieee 
47 | 1,844 | 1: 45,2) 1:49,5 SESs¢ 
51 | 8.40 | 1,822 1: 45,7 1:50,0 2 ‘gies 
100°), C | SSEzS 
58 | 1,741 |1: 47,8 | 1:56,4 -.-. 
82 1,725 | 1: 48,3 | 1:55.5 2 a So 
96 «1,543 1: 54,0 1: 55,9") 
50 | mit | | 1:53,8 2 
57 | C] 1: 54,7 
43 bee | 1:55,0 
67 oxy- | | 1:56,2 | 2 
102 7 ome | 1:57,2 
103 | | 1,226 = 1: 68,0 | | 2+3 
79 | 1,157 | 1: 72,0 | | 3+2 
2 | Ceylon | 1,125 (1: 74,0 | 1:83,0 | 3+2 
97°/,C | 
99c| 8.40 | 1,016 | 1: 82,0 | | 3 
100°/, C | | | | 
5 | Ceylon | 0,936 | 1: 89,0. | 3 
979/,C | | | | 
86 S.40 | 0,868 (1: 96,0 | 1:105')| 34+4 
(100%), C | | | 
99d | 0,793 | 1:105,0 4+3 
99¢ | | 0,724 | 1:115,0 4 
98 _ 0,694 '1:120 | 1:131°) 4 
85c 0,678 |1:144 | 5 
85d | «0,496 | 1:168 6 


zwischen den aus Oxydationsmittelverbrauch und SnSO,-Oxydation 
berechneten Aquivalent : C-Werten kleiner (Versuch 96). 

Der Verbrauch an Oxydationsmittel der bisulfataérmeren Stufen 
wurde réntgenographisch aus dem Auftreten guter einheitlicher 
Produkte ermittelt. 

Neben den durch Sauerstoffabgabe oxydierend wirkenden Ver- 
bindungen, wie HNO,, CrO,, KMnO, usw. konnte eine Reihe weiterer 
Oxydationsmittel zur Darstellung der Graphitbisulfatverbindungen 
aufgefunden werden, die in der konz. Schwefelsiure nur durch Elek- 
tronenaufnahme oxydierend wirken kdénnen, z. B. Chlor, Brom, 





1) Titration ohne Filtration des Bisulfats. 
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Manganisulfat und -phosphat. Chlor oxydierte auch bei sehr langer 
Kinwirkung bei 100° nur zur 2. Stufe, Brom nur beim Erwarmen 
auf 80—100° zur 3. Stufe. Mn*+- und Mn‘+-Salze im Uberschub 
gaben dagegen wieder die blaue erste Stufe. 

Naiher untersucht wurde der Verbrauch an Mn*+-Salz bei der 
sildung der 1. Stufe. Dazu wurde eine Lésung von Manganiortho- 
phosphat in einem Gemisch von konz. Schwefelséiure und 100°/, iger 
Phosphorsiure 1—3 Stunden mit Graphit geschiittelt. Im Filtrat 
wurde das unverbrauchte Mn*+ jodometrisch ermittelt. Es ergab 
sich dasselbe Bild wie bei der Verwendung von CrO, als Oxydations- 
mittel, nur dafB der dem Mn*%+-Verbrauch aquivalente Oxydations- 
grad des Graphits etwas niedriger war und der Mn*+-Verbrauch bei 
Erhohung der Einwirkungsdauer nicht anstieg. (Vgl. Versuch 75 
und 76, Tabelle 5.) AuBerdem unterblieb, wie auch bei Verwendung 
von Chlor und Brom als Oxydationsmittel, fast vollstindig die 
sildung des kolloidal zerteilten Graphits. Die Bildung von Neben- 
oxydationsprodukten tritt hier also stark zuriick gegeniiber der Dar- 
stellung der Graphit—Bisulfatverbindungen mit CrO, oder mit anderen 
durch Sauerstoffabgabe wirkenden Oxydationsmitteln. Der Mn?*+- 
Verbrauch entspricht daher besser dem Oxydationsgrad des blauen 
Graphitbisulfats als der CrO,-Verbrauch. Aus dem gleichen Grunde 
geben bei der 2. Stufe die mit Chlor oxydierten Praparate die zu- 
verlissigsten Analysenwerte. 

Die oxydierende Wirkung von Chlor, Brom, Mn*+-, 
Mn‘+-Salz auf Graphit unter Bildung der Graphit- 
Schwefelsiureverbindungen schlieBt aus, daf als Primir- 
produkte Graphit-Sauerstoffverbindungen entstehen und 
bestaitigt, daB die Primiarreaktion die Bildung von positiv 


geladenen C-lonen ist. 


4. Bestimmung der oxydierenden Wirkung auf Reduktionsmittel 

Die Graphit—Schwefelsiureverbindungen wirken auf Reduktions- 
mittel wie FeSO, und SnSO, und HJ oxydierend. Besonders die Um- 
setzungen mit FeSO, und SnSO, erméglichen eine Oxydationswert- 
bestimmung. Analytisch ist die Fe++-Bestimmung am sichersten, 
jedoch treten hier Schwierigkeiten auf, indem die Bisulfatverbindungen 
durch die Suspension von FeSO, in konz. Schwefelséure immer nur 
langsam und auch nur bei groBem Fe**-Uberschu8 reduziert werden. 
Die Reduktion mit Sn?+ verliuft schneller und bedarf eines ge- 
ringeren Uberschusses, hingegen bringt die maBanalytische Sn?*- 
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Bestimmung in stark schwefelsaurer Lésung neben Graphit Fehler- 


: méglichkeiten. 
a) Oxydation von Ferrosulfat 
Die durch Zugabe bestimmter Mengen Chrom—Schwefelsiure- 
lésung hergestellten Graphit—Bisulfatverbindungen wurden abgesaugt 
und mit konz. Schwefelsiure ausgewaschen, bis im Filtrat keine Chrom- 
siure mehr nachzuweisen war. Sodann wurden die Praparate vom Filter 
mit konz. Schwefelsiure in 100 em*-Glasstépselflaschen gespilt und 
. unter Zugabe abgewogener Mengen FeSO,:7 H,O intensiv geschiittelt. 


In Blindversuchen war festgestellt worden, daB die in den Flaschen 
eingeschlossene Luft auch bei langem Schiitteln nicht oxydierend auf 
Fe++ in konz. Schwefelséure wirkt. Der Inhalt der Flaschen wurde 
in verdinnte FeSO,-Lésung bekannten Gehaltes gegossen und das 
unverbrauchte Fe++ nach 1/,—1 Stunde mit n/10-KMnO, titriert. 

Die réntgenographische Untersuchung des Reduktionsvorganges 
der 1. Stufe durch Ferrosulfat zeigte, daB in der konz. Schwefelsiure 
die Reduktion bei nicht sehr groBem Uberschu8 an Fe++ und Re- 
aktionszeiten bis zu 80 Stunden nur bis zur 2.—4. Stufe geht. Auch 
die folgende Reduktion in waBriger Lésung geht nur langsam vor 
sich. Nach 1 Minute war in der wiabrigen Lésung die Reduktion nur 
bis zur 7. Stufe gegangen. Nach 14/, Stunde hatte der Graphit wieder 
metallisches Aussehen und zeigte die charakteristischen Graphitlinien. 

Nach dem EingieBen der Graphit-FeSO,-Schwefelsiuresuspension in die 
FeSO,-Lésung wurde des 6fteren Gasentwicklung an den Graphitteilchen be- 
obachtet. Die Oxydationswerte zeigten eine Abhangigkeit von der Gasentwick- 
lung, indem bei starkerer Gasentwicklung die Oxydationswerte niedriger aus- 
fielen. Ohne Zusatz von Fet+*+-Ionen zum Wasser wurden um fast 20°/, niedrigere 
Oxydationswerte fiir die 1. Stufe erhalten. Eine Erklirung fiir diese Beobach- 
tungen ist vielleicht in folgendem zu suchen: Die Reduktion z. B. der 1. Stufe 
in der konzentrierten Saure mit festem Ferrosulfat ist nicht vollstandig. Beim 
EingieBen in Wasser kénnen die bisulfatarmeren Stufen mit dem Wasser unter 
Zersetzung reagieren (vgl. auch unter 6.). Dabei entstehen, der Riickbildung 
der Schwefelsiure entsprechend, Kohlenstoffoxydationsprodukte, die nun nicht 
mehr vollistandig von Fe** reduziert werden. Bis das noch unverbrauchte feste 
Ferrosulfat sich gelést hat und die Reduktion durch Fe**-Ionen im Wasser erfolgt, 
ist so schon ein Teil des Bisulfates zerfallen. Sind dagegen schon von Anfang an 
Fe**-Ionen im Wasser gelést, so wird die Reduktion gegeniiber dem Zerfall 
begiinstigt. 


b) Oxydation von Stannosulfat 
Die Reaktion von Graphitbisulfat mit Stannosulfat in konz. 
Schwefelséiure verlauft schneller und vollstandiger als mit Ferrosulfat. 
Die Bestimmung des unverbrauchten Sn?*+-Gehaltes erfolgte unter 
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CO, durch Titration mit n/10-K,Cr,0, in Gegenwart von HCl und 
KJ und Starke zur Endpunktsbestimmung. Die Arbeitsweise war 
sonst die gleiche wie unter a), nur erfolgte die Verdiinnung der konz. 
Séure mit reinem ausgekochten und im CO,-Strom erkaltetem Wasser. 
Kine Oxydation des Stannosulfats durch Luftsauerstoff beim Schiitteln 
in konz. Schwefelsiure war nicht festzustellen. Zum Unterschied von 
den Reduktionen mit Ferrosulfat wurde niemals eine Gasentwicklung 
in der wabrigen Losung beobachtet. 


c) Weitere Reduktionsmittel 

is besteht die Méglichkeit, daB micht nur das Graphitbisulfat 
oxydierend auf Fe++ und Sn++ wirkt, sondern auch die Neben- 
oxydationsprodukte, wnsbesondere an den C-Schichtebenenrandern 
gebildete Oxyde, und daf somit die gefundenen Oxydationswerte fiir 
das Bisulfat zu hoch sind. Besonders bei den blauen Bisulfatverbin- 
dungen, die mit grobem Sauerstoffiiberschuh hergestellt waren, 
konnten dadurch Fehler entstehen. Es wurden daher noch andere 
Reduktionsmittel auf ihre Einwirkung gegeniiber blauem Bisulfat 
untersucht. Dabei zeigte sich, dab durch Sauerstoffaufnahme redu- 
zierend wirkende Verbindungen wie phosphorige Saure, unterphos- 
phorige Séure und Hydrazin ohne Kinwirkung auf blaues Bisulfat sind. 

Insbesondere eignete sich Hydrazinsulfat wegen seiner groBen 
Bestindigkeit in konz. Schwefelsiure zu einer genaueren Unter- 
suchung. Vorversuche ergaben, dab eine Hydrazin—Schwefelsiure- 
losung mehrstiindiges Krwirmen auf 100° ohne Verinderung des 
Hydrazingehaltes vertrigt. 

Blaues Graphitbisulfat, das aus Graphit mit 3,5 bzw. 7,4 mval 
wirksamen Sauerstoff auf 1 g hergestelit war, wurde mehrere Stunden 
in der Hydrazin—Schwefelsiurelésung auf 80—100° erhitzt. Die Pro- 
dukte zeigten danach unverindert die schéne blaue Farbe und gaben 
auch das fiir die 1. Stufe charakteristische Réntgenbild. Kine Oxy- 
dation des Hydrazins war in keinem Fall festzustellen. 

Dab Graphitbisulfat durch N,H,, H,PO;, H,PO, in konz. Schwefel- 
siiure nicht reduziert wird, ist verstaéndlich, denn diese Reaktionen 
kénnen nur unter Beteiligung von Sauerstoff, z. B. aus Wasser oder 
OH’-Ionen, verlaufen, wenn der reduzierte Stoff selbst keinen Sauer- 
stoff liefert. Dagegen wire zu erwarten, daB die Nebenoxydations- 
produkte, wenn sie iiberhaupt oxydierend wirken, auch von N,H,,. 
H.PO,, H,PO, in konz. Schwefelsiiure angegriffen wiirden. Dem ent- 
spricht, da8 sauerstoffhaltige Verbindungen wie z. B. CrO,, HJOs. 
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HJO,, H,SeO, in konzentrierter Schwefelsiure durch Hydrazin und 
zum Teil auch durch phosphorige und unterphosphorige Siure sehr 
schnell reduziert werden. Auch auf Graphitoxyd wirkt Hydrazin in 
konz. Schwefelséure reduzierend, wenn auch nur geringer als in 
wiBriger Losung'). So wurden bei 30stiindigem Erhitzen einer Sus- 
pension von Graphitoxyd in Hydrazinsulfat-Schwefelsiurelésung auf 
60° 5,5°/, des im Graphitoxyd gebundenen Sauerstoffs reduziert. 

Das Ausbleiben einer oxydierenden Wirkung von blauem Graphit- 
bisulfat auf Hydrazin spricht gegen die Existenz von oxydierend 
wirkenden Nebenprodukten. Somit diirften die mit Fe+* und Sn** 
erhaltenen Oxydationswerte dem Oxydationsgrad der Schichtebenen 
selbst entsprechen. 


d) Reduktion von blauem Graphitbisulfat mit Graphit 


Eine Suspension von blauem Graphitbisulfat in konz. Schwefel- 
siure wird beim Schiitteln mit metallischem Graphit schnell entfarbt. 
Im Roéntgenbild sind keine von Graphit herriihrenden Linien mehr 
zu erkennen, sondern es haben sich bisulfatérmere Zwischenstufen 


Tabelle 8 
Oxydationsgrad der Graphit-Schwefelsiureverbindungen 
mit Umsetzung der 1. Stufe mit Graphit 














— _ | Zugegebene | Berechneter | Im 
Graphit 7: got og Menge Oxydationsgrad | Réntgenbild 
Sorte CrO, /lgC metallischer . in | erkennbare 
zu 1. Stufe — Graphit Aquiv./C-Atome | Stufe 
Ceylon 1,0 ¢ 0,5 g | 1: 45 2 
97°/, C | 
1,0 1,0 | 1: 60 2+3 
7 1,0 1,5 | 1: 75 3 +2 
1,0 2,0 l: GO 3 
8.40 | 0,5°*) 2,9 1:177 6 
97°/, C 


gebildet. Metallischer Graphit wirkt also reduzierend auf Graphit- 
bisulfatverbindungen. In Tab. 8 sind die durch Umsetzen bestimmter 
Mengen von ausgewaschenem blauen Bisulfat mit wechselnden Mengen 
metallischem Graphit erhaltenen Zwischenstufen verzeichnet. In 
Spalte 4 ist der aus dem Umsatz sich ergebende Oxydationsgrad fir 


1) A. FRENZzEL u. U. Hormany, Liebigs Ann. Chem. 510 (1934), 1. 
2) Oxydiert mit 3,5 mval CrO,/1 g C. Aquiv./C-Atom-Verhaltnis der 
1. Stufe mit 1:26 angenommen. 
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die Zwischenstufen berechnet unter Zugrundelegen eines Oxydations- 
grades von 1:30 im blauen Bisulfat. Die berechneten Werte stimmen 
gut iberein mit den Stufen, die das Réntgenbild zeigt. 


5. Diskussion der Ergebnisse 
Aquivalent: C-Verhaltnis der 1.Stufe (vgl. Tabelle 4, 5 und 6) 

Zur Bildung der 1. Stufe miissen dem Graphit mindestens 3,0 bis 
8,1 mval Sauerstoff auf 1g C zugefiihrt werden. Die reinste und 
grébstkristalline Graphitsorte, 8 40—100°/, C, ergibt fir mit 3,0 bis 
3,1 mval Sauerstoff hergestellte 1. Stufe aus Bestimmung des Sulfat- 
gehaltes und der Oxydationswirkung ein Aquivalent:C-Verhaltnis von 
1:30—-1:34, wobei die Werte 1:33 und 1:34 der Sulfatbestimmung 
sicher zu niedrig sind, denn diese Praparate zeigten nach dem Aus- 
waschen mit Pyrophosphorsiure im Roéntgenbild schon ganz schwach 
das Auftreten der 2. Stufe. Bei gréBeren zugefiihrten Sauerstoff- 
mengen steigt das aus der oxydierenden Wirkung bestimmte Ver- 
haltnis bis auf 1:24. Da Nebenoxydationsprodukte nicht das héhere 
Aquivalent : C-Verhaltnis vortiuschen kénnen (vgl. 8S. 22), ist an- 
zunehmen, daf in der blauen 1. Stufe mit steigend zugefiihrten 
Sauerstoffmengen mehr Bisulfat gebunden wird. Dafiir spricht auch 
folgende Beobachtung: Bei blauen Praparaten, die mit 3,1 mval oder 
weniger wirksamem Sauerstoff hergestellt sind, andert sich beim 
Trockensaugen die Farbe schnell oberflachlich in Blaugrau. Dagegen 
sind die héher oxydierten blauen Verbindungen beim Absaugen viel 
bestaindiger und zeigen auch einen etwas dunkleren Farbton. Ent- 
sprechend werden die mit 3,1 mval Sauerstoff hergestellten Ver- 
bindungen viel schneller durch Fe++ oder Sn++ reduziert. 

Aus dem Mn*+-Verbrauch bei der Oxydation ergeben sich Werte 
bis 1:23. Von einem Verhiltnis von 1:26 an scheint die weitere 
Oxydation sehr langsam zu gehen und eines immer gréBeren Uber- 
schusses an Oxydationsmittel zu bedirfen. 

Die Mehraufnahme der 1. Stufe an Bisulfationen diirfte kon- 
tinuierlich verlaufen. 

Kin Ubergang bei stirkerer Oxydation in ein Sulfat ist nicht un- 
méglich, aber unwahrscheinlich. Denn obwohl die unmittelbaren 
Sulfatbestimmungen immer etwas niedrigere Werte ergeben, steigen 
diese Werte doch etwa in demselben Verhaltnis, wie die aus Fe+*- 
und Sn*++-Verbrauch berechneten. Wir halten es darum auch fiir 
zweckmiBig, die Zusammensetzung der Verbindung stets unter der 
Annahme eines Bisulfats durch den Gehalt an C-Atomen pro HSO,-- 
lon anzugeben. 
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Der Gesamtschwefelséuregehalt ergibt sich nach den pykno- 
metrischen Messungen und den Sulfatbestimmungen bei kurzem Aus- 
waschen zu 1 Saéuremolekiil auf 8 Kohlenstoffatome. 

Als beste Deutung erscheint uns demnach, dai im 
Idealfall auf 24 C-Atome ein Séureanion und zwei Saure- 
molekile in das Gitter aufgenommen werden. Dieses Ver- 
hailtnis erméglicht eine Dreieckpackung der Anionen und Saure- 
molekiile, die sich dem Graphitsechsecknetz anpabt (Abb. 3). Dabei 
kann jedes Anion von 6 Sauremolekiilen, jedes Séuremolekiil von 
§ Anionen umgeben sein. Der Abstand der Anionen und Siure- 
molekile voneinander betragt 4,91 A und entspricht gut dem Platzbedarf. 

Mit dieser Anordnung lassen sich auch 
einige Interferenzen erkliren, die auf Dreh- 
aufnahmen von blauen Graphiteinkristallen 
beobachtet wurden. Sie miissen, bezogen 
auf die a- und b-Achsen des Graphits, 
mit (1/,1/,0), (100) indiziert werden. Diese 
Interferenzen verlangen also miundestens 
eine Verdoppelung des Elementarkoérpers 
des Graphits in a- und b-Richtung. Da 
aber das Gitter der Kohlenstoffatome in Path Ng ya Cg 
diesen Richtungen keine hohere Identitaéts- vit. der 1. Stufe im 
periode besitzen kannalsim Graphit,kénnen —_Vergleichzum Sechsecknetz 





Abb. 3. Dreieckpackung 


diese Interferenzen nur von Schwefelsaure- der C-Atome 
molekiilen bzw. Anionen herriihren. Diese + = Anionen 
Moglhichkeit gibt die vorgeschlagene Drei- bzw. Siuremolekile 
eckpackung. 


Die Abweichung der Analysenwerte von dem Idealwert der 
stéchiometrischen Zusammensetzung C,,*HSO,--2H,SO, konnen auf 
unvermeidlichen Fehlern der ungenauen indirekten Bestimmung be- 
ruhen, sie ké6nnen aber auch daher kommen, da bei nicht hinreichen- 
der Oxydation die Platze der Anionen teilweise von Saéuremolekilen 
besetzt werden. 


Chemische Zusammensetzung der Zwischenstufen 

Das aus dem Auftreten der ersten deutlich sichtbaren blauen 
Teilchen ermittelte Verhaltnis von 1: 48 fiir die 2. Stufe ist, wie oben 
ausgefiihrt wurde, zu hoch. Die zuverlissigsten Werte fiir die 2. Stufe 
sind 1 : 54—1: 57; besonders die Analysen von den einheitlichen, mit 
Chlor als Oxydationsmittel erhaltenen Produkten sprechen fir diese 
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Werte. Unterschiede in der Gitterkonstanten oder den Intensitaten 
der (0 0 1)-Interferenzen der 2. Stufe zwischen Priaparaten, die mit 
Chlor oder mit 1,75 mval wirksamem Sauerstoff (als CrO,) oxydiert 
sind, lassen sich nicht feststellen. Daher diirften die Endprodukte in 
beiden Fallen die gleiche Zusammensetzung haben. 

Kin oberer Grenzwert fir das Aquivalent: C-Verhialtnis der 
Stufen niederen Oxydationsgrades l48t sich nur annaéhernd aus dem 
Sauerstoffverbrauch bei der Herstellung von réntgenographisch ein- 
heitlichen Praparaten bestimmen (vgl. Tabelle 7). Er liegt bei einem 
Verhaltnis von etwa 1: 85 fiir die 3. Stufe. Jedoch wird mit sinken- 
dem Oxydationsgrad der Priparate das Erkennen einheitlicher Stufen 
schwieriger, da die Unterschiede in den Abbeugungswinkeln der fiir 
jede Stufe charakteristischen (00 1)-Interferenzen immer geringer 
werden. Unsere Untersuchungen erstrecken sich daher nur bis zur 6.Stufe. 

Die sich aus dem Aufbau der Graphitbisulfatverbindungen er- 
gebende regelmabige Aufeinanderfolge von Bisulfationen- und Kohlen- 
stoffschichten laBt zunidchst erwarten, daB sich die Aquivalent : C- 
Werte der 1., 2., 3., 4. usw. Stufen wie #/,: 4/,: 1/3: 1/, verhalten. Die 
Bestimmungen an der 2. und den folgenden Stufen lassen dieses Ver- 
hiltnis zueinander erkennen. Dagegen sinkt beim Ubergang von der 
1. zur 2. Stufe der Gehalt an Bisulfationen um mehr als die Halfte. 
Ks hegt daher die Annahme nahe, daB die Packung der Bisulfationen 
in der 2. und den folgenden Stufen weniger dicht ist. Fir diese Stufen 
wire eime Dreieckpackung mdglich, bei der auf 2 Bisulfationen 
7 Schwefelsiuremolekiile kommen. Die a- und b-Achsen dieser An- 
ordnung fallen mit den a- und b-Achsen des Graphits zusammen. 
Diese Anordnung wiirde fiir die bisulfatérmeren Stufen die folgenden 
theoretischen Werte ergeben: 


2. 3. 4. 5. 6. Stufe 
1: 54 1:81 1: 108 1: 135 1: 162 


Die gefundenen Werte stehen damit nicht im Widerspruch. Ob bei 
den Stufen niederen Oxydationsgrades mit den Bisulfationen auch 
Schwefelsiuremolekiile in das Gitter aufgenommen werden, wurde 
nicht experimentell gepriift, ist jedoch nach den Ergebnissen bei der 
1. Stufe sehr wahrscheinlich. 


6. Bestimmung der Gasentwicklung 
bei der Zersetzung von blauem Bisulfat mit Wasser und Lauge 


Die Graphit—Schwefelséureverbindungen, besonders die Stufen 
hdéheren Oxydationsgrades, reagierén sehr lebhaft mit Wasser oder 
Laugen. Dabei laBt sich an den Graphitteilchen die Entwicklung von 
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kleinen Gasblischen beobachten. Von A. Frenzel wurde die Menge 
und Zusammensetzung des entwickelten Gases bestimmt. Dazu 
wurden bekannte Mengen von blauem Graphitbisulfat nach weit- 
gehender Entfernung der anhaftenden Schwefelsiure mit Wasser bzw. 
50°/,iger Natronlauge im Hochvakuum zersetzt und das entwickelte 
Gas nach dem Absaugen gemessen und analysiert. In Tabelle 9 sind 
die Ergebnisse dieser Versuche zusammengestellt. 


Tabelle 9 


Gasentwicklung bei der Zersetzung der blauen Graphit—Schwefelsdureverbindung 
mit Wasser und Lauge 





























hi Bei der Oxydat. | Entwickelte Zusammensetzung | 
Graphit- verbrauchte mval| Gasmenge Co, | Co | 0, ~ | Reat | Zerectat 
menge | gauerstoff/] ¢ C 5 2 | t mit 
uers HN g cm em? | cm? | cm® At em® | 
6,63 | 3.1 eT oat me 1 PT ee 
5,80 3.4 30 .)6«O6| 35] —| — | os t Wasser 
4,39 | 4,9 3,6 33; — | — | 0,3 | 
6,37 | 4,3 12,4 —-- l 10.5 | O88 | 
5,64 4,0 6,0 — | 10 | 4,0] 1,0 || 50°, iger 
6,62 3,1 7,5 — | 1,7 | 4,3 | 1,5 |$ Natron 
6,55 3,5 10,4 |} — | 38 | 52 | 1,4 lauge 
4,60 4,6 5,6 — | 26] 1,6 | 1,4 











Bei Zersetzung mit Wasser bestand das entwickelte Gas zu 
80—90°/, aus CQ,. 

Wurde das blaue Bisulfat mit 50°/,iger Natronlauge zersetzt, s 
trat starke Krwarmung ein. Die entwickelte Gasmenge war gréber 
als bei Zersetzung mit Wasser, jedoch wechselten Menge und Zu- 
sammensetzung des Gases stark. Vermutlich beeinfluBbt die Ge- 
schwindigkeit des ZuflieBens der Lauge, und damit verbunden, die 
Erwarmung der Mischung in starkem Mafe die Zersetzung. Giinstigsten- 
falls wurden auf 1 gC 1,9cm* Gas mit 85°/, Sauerstoff und 9°/, 
Kohlenoxyd entwickelt. Die in diesem Gas enthaltene Sauerstoff- 
menge entspricht etwa 5—10°/, der bei der Oxydation verbrauchten 
Aquivalente. Es ist also nicht angingig, aus der entwickelten Sauer- 
stoffmenge auf die Zusammensetzung des Graphitbisulfats zu schlieBen, 
wie es H. TureLEe!) versucht hat, dessen Ergebnisse iiber die Zer- 
setzung wir sonst bestitigen. Die bei der Zersetzung des Graphit- 
bisulfats der zuriickgebildeten Schwefelsiure entsprechenden Oxy- 
dationsprodukte sind vielmehr nur zum kleinsten Teil gasformig 
als CO,, CO und O, zu erkennen. 


1) H. Tureve, Kolloid-Z. 80 (1937), 1 
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DaB bei dieser Zersetzung nur ein kleiner Teil der der Oxydation 
entsprechenden Sauerstoffverbindungen als CO, CO, und O, gefaBt 
werden kénnen, ist nicht verwunderlich, da sie ja als Oberflaichen- 
oxydationsprodukte mit dem Graphit fest verbunden bleiben kénnen. 
Bei einem Oxydationswert der Graphit—Schwefelsiureverbindung von 
3 mval/1 g C entsprache dies nur einem Gehalt von z. B. 2,4°/, Sauer- 
stoff um Zersetzungsprodukt. Da der Kohlenstoffgehalt des Graphits 
nach dem Zersetzen mit Wasser stets unter 82°/, liegt, ist es gut 
méglich, da auBer der noch im Graphit enthaltenen Schwefelsiure 
auch eine solche Menge Sauerstoff gebunden ist. 

Die Kohlenstoffausbeute bei der Quellung und Riickumwandlung 
in Graphit betrigt uber 99°/,. 


7. Warmeténung bei der Bildung der Graphit—Schwefelsdureverbindung 


Ks wurde die Temperaturerhéhung eines vorher erkalteten Ge- 
misches von 180—150 em* konz. Schwefelsiure und 30—40 cm? roter 
rauchender Salpetersiure beim Eintragen von 1—2¢g Graphit ge- 
messen. Die Saure befand sich in einer 250 cm® fassenden Thermos- 
flasche, die zum Wiarmeschutz noch mit Wellpappe dicht umgeben 
war. In die Flasche tauchten ein §piralriihrer, ein Brckmann- 
Thermometer und eine Platinheizspirale zur Bestimmung der Wirme- 
kapazitét ein. Der Graphit wurde durch ein kurzes Trichterrohr ein- 
geschuttet. Der Temperaturgang wurde vor und nach dem Ein- 
schutten gemessen. Die Warmetoénung ergab bei 3 Versuchen 
9000—10000 cal pro Aquivalent blaues Graphitbisulfat. 


8. Beschreibung der analytischen Verfahren 

Im folgenden wird je ein ausfiihrliches Analysenbeispiel gebracht 
fiir die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung der 1. Stufe des 
Graphitbisulfats nach den im vorigenAbschnitt beschriebenen Verfahren. 

Die Herstellung der Priparate erfolgte, wenn nicht anders er- 
wihnt, durch langsames Zutropfenlassen einer Chrom—Schwefelséure- 
lésung, die 2,262 mg wirksamen Sauerstoff in 1 cm® enthielt, zu einer 
Suspension von Graphit in 10 em® konz. Schwefelsdéure. Unter 6fterem 
Umschwenken wurde nach etwa 15 Minuten das Graphitbisulfat auf 
einer Jenaer Glasfritte abfiltriert und mit konz. Schwefelsiure aus- 
gewaschen, bis das Filtrat véllig farblos war. 


Bestimmung des Schwefelsduregehalts 
nach tagelangem Auswaschen mit Pyrophosphorsaure (V. 106) 


Zur Bestimmung des Schwefelsiuregehalts wurden die Priaparate 
weiterhin mit sirupéser Pyrophosphorséure ausgewaschen. Das blaue 
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Bisulfat wurde auf der Glasfritte mit je etwa 5—10 cm* H,P,O, sehr 
gut durchgeriihrt und die Séure dann méglichst vollstandig abgesaugt. 
Nach 1lmaliger Wiederholung der Operation war im Filtrat mit 
BaCl, auch tei langem Stehen kein SO,” mehr nachzuweisen. Das 
noch blaue Priparat wurde mit Wasser vom Filter gespiilt und die 
wiBrige Graphitsuspension 24 Stunden auf 80—90° erhitzt. Nach 
dem Abfiltrieren des Graphits wurde im Filtrat die Schwefelsiure 
als BaSO, gefallt. Der Graphit wurde bei 120° getrocknet und mit 
Natriumperoxyd vollsténdig oxydiert. Die salzsaure filtrierte Lésung 
der Peroxydschmelze gab eine zweite, jedoch nur geringe BaSQ,- 
Fallung. 

Beim Absaugen des Graphitbisulfat—Schwefelsiuregemisches und 
dem folgenden Auswaschen ging etwas fein zerteilter Graphit mit 
brauner Farbe durch die Glasfritte in das Filtrat. Die Bestimmung 
dieses durchgelaufenen Anteils erfolgte durch wiederholtes Aufkochen 
des Filtrats mit viel Wasser. Dabei ballte sich der Graphit zusammen 
und lieB sich dann leicht abfiltrieren. Er wurde bei 150° bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Diese Menge wurde von der Kinwaage 
an Graphit abgezogen. 

0,9708 g Graphit, S 40 — 100°/, C, oxydiert unter Verbrauch von 3,125 mval 
wirksamem Sauerstoff/l gC, gaben 0,5308g¢ BaSO,. Durchgelaufener Graphit: 
28,9 mg. H,SO,: 2,417 mMol auf 1 g C; H$O,~ : C-Atome = 1: 34,5. 


Bestimmung der Schwefelsdure nach kurzem Abwaschen 
a) Mit Pyrophosphorsadure (VY. 131) 


Hochofengraphitblittchen mit eimem Aschegehalt von 0,7°/, 
wurden in konz. Schwefelsiure bei einer Spannung von 4 Volt anodisch 
oxydiert. Die 0,5—1 cm groBen Blattchen farbten sich je nach ihrer 
GréBe in 5—20 Sekunden stahlblau. Die Oxydation wurde erst be- 
endet, wenn an der Oberflache sich Sauerstoff zu entwickeln begann. 
Die Blattchen wurden, wie auf 8. 16 beschrieben, insgesamt 5mal in 
je 20 em*-Pyrophosphorsaure gebracht und dort gut umgewilzt. Die 
Verweilzeiten in der Séure betrugen jedesmal etwa 20 Minuten. In 
der letzten Saéureportion war auch nach Stunden keine merkliche 
Sulfatreaktion zu beobachten. Zum Schlu8 wurden die Blittchen 
auf einem Glasgooch von der anhaftenden Pyrophosphorséure weit- 
gehendst befreit. 

Die Zersetzung der blauen Blittchen und die Schwefelséure- 
bestimmung erfolgte wie bei V. 106. 


0,0345 g Hochofengraphit, anodisch oxydiert, gaben 0,0827g BabSO,. 
H,SO,: 10,29 m Mol auf 1gC; H,S0,:C = 1:8,1. 
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b) Mit Dimethylsulfat (V. 24) 


Das aus Graphit (Chips: 0,7°/, Asche) durch Oxydation mit 
CrO,—-H,SO,-Lésung hergestellte blaue Priparat wurde nach kurzem 
scharfen Absaugen der Schwefelsiure mit reinstem eisgekihlten 
Dimethylsulfat gewaschen. Dem Dimethylsulfat war ee geringe 
Menge CrO, zugesetzt worden. Berm Absaugen wurde vermieden, 
Luft durch das Praiparat zu saugen. Nach 5maligem Auswaschen war 
in dem Filtrat nach Ausschiitteln mit Wasser kein SO, ~ mehr nach- 
zuweisen. Das Praiparat wurde darauf 4mal mit eisgekiihltem Tetra- 
chlorkohlenstoff gewaschen. Beim Absaugen fiarbte sich jetzt das 
Priparat langsam graublau. Die weitere Behandlung erfolgte wie 
bei V. 106. 

1,0209 g Graphit (Chips), oxydiert unter Verbrauch von 3,49 mval wirk- 


samem Sauerstoff gaben 2,4382g BaSO,. H,SO,:10,23mMol auf lg C; 
H,.S0,:C — 1: 8,1. 


Bestimmung des Verbrauchs an Oxydationsmittel 


Verbrauch an Chromsaéure: Nach Absaugen und grind- 
lichem Auswaschen des blauen Bisulfats mit konz. Schwefelséiure 
wurde das ganze Filtrat in 500 cem* Wasser gegossen, mit festem 
NaOH anniahernd neutralisiert und nochmals filtriert. Huierauf 
wurde nach Zusatz von konz. HCl- und KJ-Lésung das ausgeschie- 
dene Jod mit n/10-Na,$,0, titriert. 

1,0073 g Graphit, S 40 — 100°/, C; angebotener Sauerstoff: 4,761 mval/1 g C. 


n/10-Na,8,0,: 11,50cm*. Verbrauchter Sauerstoff: 3,60 mval/1 g C. Aquivalent : 
C — 1: 23,0. 


Verbrauch an Mn*+-Salz: Die Darstellung des Manganiortho- 
phosphats erfolgte nach der Vorschrift von CHrisTENSEN*) durch 
Erhitzen von Manganonitrat mit Phosphorsiure auf 110°. Die 
geringe Ldéslichkeit des graugriinen Manganiphosphats in_ konz. 
Schwefelsiure konnte durch Zusatz von 100°/,iger Phosphorsaure 
bedeutend erhéht werden. Der Mn*+-Gehalt der tiefvioletten Lésung 
wurde jodometrisch bestimmt durch EinflieBenlassen in salzsaure 
verdiinnte KJ-Lésung und Titration des ausgeschiedenen Jods mit 
n/10-Na,8,0,. Dabei zeigte sich, daB die Menge des ausgeschiedenen 
Jods mit steigender Verdiinnung der KJ-Lésung zunahm. Erst wenn 
das Verhiltnis des Volumens Mn*+-Lésung zu dem der KJ-Lésung 
mindestens 1:10 betrug, wurden konstante Werte erhalten. 


') O. T. CuristEeNsEN, J. prakt. Chem. [2] 28 (1883), 20. 
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Herstellung und Titration der Mn*+-Lésung: 4 g Mangani- 
phosphat wurden mit 130cm* konz. Schwefelsiure und 70 cm‘ 
100°/,iger sirupéser Phosphorsiure auf 150° erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wurde filtriert. 

10,0, 15,0 cm* Lésung: 8,41, 12,60 cm* n/10-Na,8,0,. 1 em* Mn**-Lésung 
enthielt also 0,084 mval Mn**. 

(V. 75.) 0,7491 gGraphit, S. 40—100°/, C, wurden mit 50,0 em® 
(= 5,605 mval auf 1 g C) der Mn*+-Lésung 1?/, Stunden geschiittelt 
und auf 100cm* mit konz. Schwefelsiure aufgefillt. Der Graphit 
hatte sich schon nach 10 Minuten blau gefarbt. Das blaue Bisulfat 
wurde abfiltriert und im Filtrat nach Verwerfen der ersten Anteile 
der Gehalt an unverbrauchtem Mn*+ wie oben bestimmt. 


10,0, 10,0 cm%-Filtrat: 1,46, 1,48cm* n/10-Na,S,0,. Mn**-Verbrauch: 
3,645 mval auf 1gC. Aquivalent: C — |: 22,9. 


Bestimmung der oxydierenden Wirkung auf Reduktionsmittel 


Ferrosulfat: Zur Anwendung gelangte FeSO,-7H,O, mit 
Alkohol gefallt, von KanitBaum. Der Fet+-Gehalt betrug: 20,38°/,. 
Blindversuch: 1,1 g Graphit, S 40 — 97°/,C, wurden mit 50cm* konzen- 
trierter H,SO, und 0,9947g FeSO,:7H,O in einer 100 cm'-Glasstépselflasche 


32 Stunden geschiittelt. 
Gef.: 20,45°/, Fe?* = 100,90°/,. 


(V.19.) 1,0916 g Graphit, 8 40—97°/, C, wurden oxydiert mit CrO,/ 
H,SO, unter Verbrauch von 3,510 mval Sauerstoff/1 gC und mit konz. 
H,SO, ausgewaschen. Im Filtrat war kein CrO, mehr nachzuweisen. 
Mit 50cm? konz. H,SO, und 1,0674g FeSO,-7H,O in 100 em?- 
Glasstépselflasche 18 Stunden’ geschiittelt und zwischendurch 
50 Stunden stehen gelassen. Zersetzt mit einer Lésung von 0,5040 g 
FeSO,:7 H,O in 300 cm* Wasser. Nach 1 Stunde titriert: 

24,40 cm* n/10-KMnO,; Verbrauch an Fe**:3,115 mval/l gC. 

Aquivalent: C — 1: 26,8. 

Stannosulfat: Das Stannosulfat wurde hergestellt durch Kin- 
tragen von Stannohydroxyd in starke Schwefelsiure (2 Teile Wasser 
auf 1 Teil konz. Saure) und langsames Einengen der Lésung im Vakuum. 

Bestimmung des Sn*+-Gehaltes mit n/10-K,Cr,0,: In einem 
500 cm*® ERLENMEYER-Kolben wurden 200 cm* Wasser und 100 cm? 
25°/,ige HCl 15 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten 
in einem lebhaften CO,-Strom wurde eine abgewogene Menge SnSO, 
gelést und unter weiterem Durchleiten von CQO, schnell mit n/10- 
K,Cr,O, titriert. Gegen Ende der Titration wurden 5cm* n/10- 
KJ-Lésung und 2cm?® Starkelésung zugegeben. Der Endpunkt der 
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Titration war gut durch den Farbumschlag von Griin nach Blau zu 
erkennen. Bei der Oxydation des SnSO, durch Graphitbisulfat in 
konz. H,SO, wurden nach dem EingieBen des Reaktionsgemisches in 
das ausgekochte Wasser 25g calc. Soda portionsweise zugesetzt. 

0,4295, 0,3611 g Stannosulfat: 39,00, 32,97 cm® n/10-K,Cr,0O,. 

Sn**-Gehalt: 53,89, 54,19°/,, Mittel 54,04°/,. Berechnet: 55,30°/). 

Biindversuch: 0,3809 g SnSO, mit 30 cm* konz. H,SO, 14 Stunden in 
100 cm*-Glasstépselflasche geschiittelt. n/10-K,Cr,0, 34,71 cm*. 

Sn2+-Gehalt: 54,07°/). 

(V.68.) 1,0775 g Graphit, 8 40—100°/, C, wurden oxydiert mit CrO,/ 
H,SO, unterVerbrauch von 3,030 mvai/1 g C und wie oben ausgewaschen. 
Mit 20 cm* konz. H,SO, und 0,6850 g SnSO, 26 Stunden geschiittelt 
und zwischendurch 16 Stunden stehen gelassen. 

n/10-K,Cr,O, : 32,9 cm®. 

Sn2+-Verbrauch: 2,735 mval/1 gC. Aquivalent: C = 1: 30.45. 

Hydrazinsulfat: 1,0021 g Graphit, 8 40—100°/, C, mit CrO,/ 
H,80, unter Anwendung von 3,500 mval Sauerstoff/1 g C oxydiert. 
Darauf wurde der gut ausgewaschene blaue Graphit mit konz. H,SO, 
in einen 50 em’-MeBkolben gebracht und 20,0 cm® einer Lésung von 
Hydrazinsulfat in konz. H,SO, zugegeben. Die Suspension wurde 
4 Stunden auf 100° erhitzt und 14 Tage unter 6fterem Umschiitteln bei 
Zunmertemperatur sich selbst iiberlassen. Eine Gasentwicklung war 
nicht zu beobachten. Der Graphit behielt seine blaue Farbe. Sodann 
wurde auf 50 cm* mit konz. H,SO, aufgefillt, durch eme Glasfritie 
ohne zu saugen filtriert und nach Verwerfen der ersten Anteile 20,0 cm® 
des Filtrats entnommen. Nebenher wurde ein Blindversuch gemacht 
mit denselben Mengen und unter gleichen Bedingungen, aber ohne 
Graphitbisulfat. Zur Bestimmung des Hydrazingehaltes wurde in 
200 cm’-Wasser gegeben, 80 cm® 25°/,ige KOH, 40 cm* 25°%/,ige HCl 
und 4 g¢ KBr zugesetzt und bei 75° mit n/10-KBrO, und Indigolésung 
als Indikator titriert. 

Versuch: n/10-KBrO, : 14,60cm*. Blindversuch: n/10-KBrO,: 14,55 cm’. 


Ill. Weitere Verbindungen des Graphits mit Sauren 


Graphit kann auBer dem Bisulfat noch eine Reihe analoger salz- 
artiger Verbindungen bilden. Die Blaufarbung und Quellung von 
Graphit hat H. Tuieie!) auch bei anodischer Polarisation in Salpeter- 
sure und Uberchlorsiure beobachtet. Wir konnten ein Nitrat, 
Perchlorat, Biselenat, Phosphat, Pyrophosphat und Arsenat 


) Lit. l.c. 
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darstellen. Diese Verbindungen entstehen entweder unmittelbar bei 
der Einwirkung der entsprechenden konz. Saéure auf Graphit in 
Gegenwart eines Oxydationsmittels oder durch Umsetzung aus dem 
Bisulfat mit der konz. Séure. Sie geben das gleiche Réntgenbild wie 
das Bisulfat und lassen auch die gleichen diskontinuierlichen Stufen 
erkennen, nur in den Schichtebenenabstinden und den Intensitits- 
verhaltnissen der (00 /)-Interferenzen zeigen sich Unterschiede in- 
folge des verschiedenen Volumens, des Streuvermégens und der Ab- 
sorption der einzelnen Anionen (vgl. Tabelle 2). Dies berechtigt zu 
der Annahme, daB der Aufbau dieser Verbindungen vollig dem 
Graphitbisulfat entspricht. Die Berechnung der Intensititen der 
(0 0 l)-Interferenzen beim Nitrat und Selenat bestiatigt diese Annahme. 

Die héchstoxydierte, tiefblaue Stufe, die der 1. Stufe des Bi- 
sulfats entspricht, wurde nur beim Perchlorat, Nitrat und Selenat 
erhalten. Mit den schwiacheren Sauren, Phosphorsiure, Pyrophosphor- 
siure und Arsensdure lieBen sich nur Stufen geringeren Oxydations- 
grades herstellen. In ihrem chemischen Verhalten, insbesondere in 
ihrer Empfindlichkeit gegen Luftfeuchtigkeit zeigen alle diese Graphit- 
verbindungen groBe Ahnlichkeit. Durch Reduktionsmhittel und metalli- 
schen Graphit werden sie zu Stufen niederen Oxydationsgrades redu- 
ziert. Durch Behandeln mit starken konzentrierten Siuren lassen sie 
sich ineinander iberfiihren. 


1. Graphit—Nitrat 


Blaues Graphitbisulfat wurde auf der Glasfritte nach Absaugen 
der Schwefelsiure mehrmals mit rauchender Salpetersiure (spez. 
Gewicht 1,52) gewaschen. Nach 6—7maligem Auswaschen war im 
Filtrat kein SO,-- mehr nachzuweisen. Der Graphit hatte seine 
schone tiefblaue Farbe behalten. Eine Sulfatbestimmung des blauen 
Produktes ergab 0,6°/, Schwefelsiure = 0,061 mMol H,SO, auf 1 g C. 
Die Schwefelsiure war also fast vollstaindig verdringt. An Stelle der 
Schwefelsiureanionen und -molekiile sind Salpetersiureanionen und 
-molekiile zwischen die Schichtebenen getreten unter Bildung eines 
Graphitnitrats. Im Réntgendiagramm (vgl. Tabelle 2) tritt zum 
Unterschied vom Bisulfat (0 0 1) deutlich auf und (0 0 5) ist bedeutend 
intensiver als (00 4) geworden. Die Identitatsperiode entspricht der 
a-Modifikation und betrigt 7,84 A. Der Austausch der ins Gitter 
aufgenommenen Siure ist reversibel. Durch langeres Auswaschen des 
Nitrats mit konz. Schwefelsiure laBt sich wieder ein nitratfreies 
Bisulfat erhalten. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 





84  Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 238. 1938 


Auch unmittelbar aus Graphit und rauchender Salpetersiure 
bilden sich Graphitnitratverbindungen. Die Oxydation fihrt aber 
selbst bei tagelangem Schiitteln der Graphit—Salpetersiuresuspension 
oder bei 10stiindigem Erhitzen im SchieBrohr auf 120° nur zu einer 
2. Stufe. Selbst auf Zusatz von CrO,, HJO, oder HJO, entsteht nur 
2. Stufe. Alle mit N,O,, eingetragen in rauchende Salpetersaure, 
nimmt der Graphit blaue Farbe an und zeigt dann dasselbe Roéntgen- 
diagramm (1. Stufe) wie Praparate, die aus blauem Bisulfat durch 
Auswaschen mit Salpetersiure hergestellt sind. 

Die Stufen miederen Oxydationsgrades entstehen auBerst leicht. 
Benetzt man Graphit mit einigen Tropfen rauchender Salpetersiure 
und entfernt im Vakuumexsikkator die tiberschiissige Saure, so erhilt 
man trockene, graphitisch aussehende Produkte, die je nach der 
Dauer des Evakuierens 3., 4. oder 5. Stufe im Réntgenbild erkennen 
lassen. Im abgeschmolzenen Rohr halten sich diese trockenen Graphit- 
Nitratverbindungen mehrere Tage ohne Zersetzung. Beim Erhitzen 
blihen sie fuBerst stark auf und geben erst ein Destillat, dann Stick- 
oxyde ab. 

Die Riickumwandlung des blauen Nitrats zu Stufen geringeren 
Oxydationsgrades erfolgt auBer durch Reduktionsmittel und Graphit 
selbst auch schon durch langeres Auswaschen der 1. Stufe mit weniger 
konz. Saéure. So gab rote rauchende Séure nach 6maligem Aus- 
waschen 2. Stufe. Bei Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,48 ging 
die Riickumwandlung nach 12maligem Auswaschen bis zum Graphit. 

Wegen der verhaltnismaBig groBen Flichtigkeit der Salpetersdiure 
wurde der Versuch unternommen, das blaue Graphitnitrat durch vor- 
sichtiges Erwirmen im Vakuum iiber festem KOH von der anhaften- 
den Salpetersiure zu befreien. Es zeigte sich jedoch, daB selbst bei 
Zimmertemperatur 1m Wasserstrahlvakuum das blaue Produkt bald 
seine Farbe verliert und unter Riickumwandlung wieder metallisch- 
schwarz wird. Bei 90° entwichen reichliche Mengen Stickoxyde und 
ein Destillat. Der trockene Riickstand sah graphitisch aus und gab 
im Réntgenbild nur die Linien des Graphits. Eine Bestimmung der 
im Gitter gebundenen Salpeterséure war auf diesem Wege also nicht 
moglich, 

Der beim Erhitzen auf 90° zuruckbleibende, dem Réntgenbild 
nach reine Graphit blihte bei weiterem Erhitzen tber freier Flamme 
stark auf unter Abgabe von Stickoxyden. Aus angesiuerter Jodkali- 
lésung wurde Jod ausgeschieden, und zwar setzten 1g Graphit 
0,56 mval Jod in Freiheit. Mit konz. Schwefelséure quoll der Graphit 
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wieder und gab Graphitbisulfat 1. und 2. Stufe. Der Graphit enthalt 
also nach dem Erhitzen auf 90° im Vakuum immer noch Stickstoff- 
Sauerstoffverbindungen, die an der QOberfliche festgehalten oder in 
Hohlraume eingeschlossen sind, aber nicht mehr im Innern der 
Kristalle gebunden sind, da die Interferenzen des unverinderten 
Graphits vorliegen. Bei wiederholtem Auswaschen des blauen Nitrats 
mit Pyrophosphorséiure zur Entfernung der anhaftenden Salpeter- 
siure trat Rickumwandlung in die 2. Stufe ein. 


2. Graphit—Perchiorat 


Blaues Graphit—Bisulfat, 1. Stufe, wurde mit 70°/,iger HCIO, so 
lange ausgewaschen, bis im Filtrat kein SO,-~- mehr nachzuweisen 
war. Das Praparat hatte seine Farbe nicht geaindert und gab ein 
der 1. Stufe des Bisulfats, «-Modifikation, véllig analoges Réntgen- 
diagramm. Auch die Intensitétsverhaltnisse der (0 0 /)-Interferenzen 
untereinander waren wegen des fast gleichen Streuvermégens von 
HSO,- und ClO,~ dieselben (vgl. Tabelle 2). Eine Sulfatbestimmung 
ergab 1,2°/, H,SO, = 0,122 mMol H,SO,/1 g C. Es waren also tiber 
98°/, der Schwefelséure aus dem Gitter verdrirtt worden. Eine 
Perchloratbestimmung konnte nicht vorgenommen werden, da beim 
Auswaschen mit Pyrophosphorsiure selbst nach 8 Wochen noch 
immer ClO,- im Filtrat nachzuweisen war. Durch Behandeln mit 
konz. Schwefelsiure leB sich wieder ein perchloratfreies blaues Bi- 
sulfat erhalten. 

Suspendiert man Graphit in 70°/,iger Uberchlorsiure und setzt 
eine Lésung von CrO, in H,P,0, zu"), so wird die Chromsiaure bald 
reduziert, der Graphit erscheint wieder braunrot in der Durchsicht. 
Bei sehr langer Einwirkungsdauer und hohen CrO,-Konzentrationen 
sind auch. blaue Graphitteilchen zu beobachten. Das Réntgenbild 
zeigt iiberwiegend eine 2. Stufe und stimmt mit dem der 2. Stufe 
des Bisulfats iiberein. Entwiassert man vorher die Uberchlorsiure 
durch vorsichtiges Eintragen von Phosphorpentoxyd oder konzentriert 
die 70°/,ige Siure durch Zugabe von Uberchlorsiuremonohydrat, so 
erhalt man unter Verbrauch des Oxydationsmittels eine prichtig 
blaue Graphitverbindung, die wieder dieselben Interferenzen der 
1. Stufe zeigt, wie das durch Auswaschen mit Uberchlorsiure aus 
dem blauen Bisulfat erhaltene Praparat. Die blaue Farbe, der Ver- 
brauch an Oxydationsmittel und das dem Bisulfat gleiche Roéntgen- 
bild zeigen die Bildung eines Graphitperchlorats. 


1) CrO, lést sich nicht in reiner 70°/,iger HCIOQO,. 
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Auch mit einer Lésung von Manganiphosphat in Pyrophosphor- 
siure wird Graphit in Gegenwart von 70°%,iger Uberchlorséure zur 
2. Stufe oxydiert. 

Der Oxydationsmittelverbrauch bei der Bildung der 1. und 2. Stufe 
entspricht den beim Bisulfat ermittelten Werten (vgl. Tabeile 10 und 
5 und 7). Besonders gute Ubereinstimmung zeigen die mit Mn3+ 
oxydierten Praparate. Der CrO,-Verbrauch ist bei der 2. Stufe des 
Perchlorats gréBer, weil die Oxydation in 70°%/,iger Uberchlorsiure 
allmaihlich auch zur blauen Stufe weitergeht. 

Kine Bestimmung des Oxydationsgrades der 1. und 2. Stufe aus 
dem Verbrauch an SnSO, zur Reduktion zu Graphit war nicht 
modglich. Die Werte waren viel zu klein und auch nicht reproduzier- 
bar. Durch Réntgenuntersuchung ergab sich, da die Reduktion 
beim Schiitteln mit SnSO, in 70°/,iger Uberchlorséure auBerst lang- 
sam verliuft. Bei einem Priparat der 2. Stufe war die Reduktion 


‘T'abelle 10 


Oxydationsgrad der 1. u. 2. Stufe 
der Graphit—Uberchlorsiureverbindung 
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nach 200stiindigem Schiitteln nur bis zur 6. Stufe gegangen, und bei 
einem Priaiparat der 1. Stufe waren nach 2 Wochen noch vereinzelt 
blaue Teilchen zu erkennen. 

Durch Zugabe von metallischem Graphit kann die blaue Per- 
chloratverbindung schnell in die Zwischenstufen der Riickumwandlung 


iiberfiihrt werden. 
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3. Graphit—Selensaureverbindungen 


In eine Lésung von Chromsiureanhydrid in konz. Selensiure 
wurde Graphit eingetragen und auf etwa 50° erwirmt. Unter Re- 
duktion der Chromsiure farbte sich der Graphit blau. Das Réntgen- 
diagramm dieser Verbindung ist dem der Schwefelsiureverbindung 
sehr ahnlich (Tabelle 2). Die Identititsperiode in Richtung der 
c-Achse ist jedoch bei der Selensiureverbindung etwas gréfer, sie 
betrigt 8,25 A. Ferner ist zum Unterschied von der Schwefelsiure- 
verbindung (001) deutlich zu erkennen und (00 4) und (006) sind 
intensiver als (003) und (005). In Analogie zum Bisulfat ist die 
Bildung eines Biselenats wahrscheinlich. Die Graphit—Selensiure- 
verbindung ist gegen Luftfeuchtigkeit noch empfindlicher als die 
Schwefelsiureverbindung. Eine Suspension der blauen Selensiure- 
verbindung in konz. Selensiure entfirbte sich auf Zusatz von metalli- 
schem Graphit und es entstand eine dem Réntgenbild nach einheit- 
liche 2. Stufe, bei der jedoch zum Unterschied von Bisulfat (0 0 8) 
intensiver als (009) auftrat. 

Die Selensiure wurde nach THomseENn') durch Oxydation von Silberselenit 


mit Brom und Konzentrieren der waBrigen Lésung im Vgkuum bis 180° dar- 
gestellt. 


4. Graphit—Phosphorsaureverbindung 


Die Reaktion zwischen sirupéser 100°/,iger Phosphorsiure und 
Graphit in Gegenwart eines Oxydationsmittels erfolgt erst beim Er- 
hitzen auf etwa 80—100°. Die Ursache ist wohl die geringe Aziditat 
der Phosphorsiure. Unter Reduktion der Chromsiure erscheint der 
Graphit in der Durchsicht braun gefirbt. Das Réntgenbild dieses 
Praparats entspricht der 2. Stufe des Graphitbisulfats. Dies be- 
rechtigt zu der Annahme, da in das Graphitgitter Phosphationen, 
und zwar wie wir in Analogie zum Bisulfat vermuten mdchten, 
H,PO,--Ionen eingelagert sind. Tabelle 11 bringt die Desye-Linien 
der Graphit-Phosphorsaiureverbindung. 


Die Herstellung einer blauen, der 1. Stufe entsprechenden Graphit- 
Phosphorsaéureverbindung gelang nicht. Auch vermag die 100°/,ige 
Phosphorséure nicht, aus blauem Bisulfat die im Gitter gebundenen 
HSO,--Ionen vollstaéndig zu verdringen. Nach 14tigigem Aus- 
waschen eines blauen Graphitbisulfatpraparats mit insgesamt 250 cm*® 
100°/,iger Phosphorséure verblieben in dem Graphit noch 13,5 Teile 
Schwefelsiure auf 100 Teile Graphit =1H,SO, auf 63 C-Atome. 





1) J. THomsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 2 (1869), 598. 
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Dabei zeigte das Réntgenbild aber schon eine teilweise Riickumwand- 


lung in die 2 


. Stufe?). 


Tabelle 11 
Interferenzen der Desyr-Aufnahmen 
der Graphit—Phosphorsdure- und Pyrophosphorséureverbindung 














Graphit—Phosphorsaureverbindung Graphit—Pyrophosphorsaureverbindung 
2. Stufe c= 2x 11,3, A 2. Stufe c=2 x 11,5, A 
dinA | __Indiz. Int. beob. din A | Indiz. | Int. beob. 

5,675 004 ssch | 
3,810 006 st 3,865 006 sst 
2,834 008 m 2,871 008 st 
2,113 201 m 2,136 200 | sch 
1,995 204 sssch 2,060 203 =| ~—ssch 
1,894 0012 ssch 1,923 0012 | m 
1,623 0014 sch 1644 | 60014 | m 
1,223 020 | m 1,224 020 | st 
| 1,174 026 | — sch 
| 1131 | 028 ssch 





Die beobachteten Interferenzen wurden wie folgt bezeichnet: sst = sehr 
stark; st. =stark; m= mittelstark; sch=schwach; ssch = sehr schwach; 
sssch = auBerordentlich schwach. 


5. Graphit—Pyrophosphorsdureverbindung 

Kine Suspension von Graphit in sirupéser 100°/,iger Pyrophosphor- 
siure, der auf 1 g Graphit etwa 5°/, wirksamer Sauerstoff als CrO, 
zugesetzt war, wurde 5 Tage auf 70° unter haiufigem Umschiitteln 
gehalten. Der Graphit erschien dann in der Durchsicht braun. Im 
Filtrat war keine Chromsiure mehr nachzuweisen. Wie das Rontgen- 
bild zeigte, hatte sich eine einheitliche 2. Stufe gebildet (vgl. Tabelle 11). 
Die Quellung dirfte durch eingelagerte H,P,0,-~-lonen verursacht 
sein. Auch hier war es nicht méglich, die Oxydation bis zur 1., blauen 
Stufe durchzufiihren. 

Da das Auswaschen von Graphitbisulfat mit Pyrophosphorsaure 
auch bei sehr langer Auswaschdauer iibereinstimmende Sulfatwerte 
ergab, scheint eine merkliche Verdriangung von HSO,--Ionen durch 
Pyrophosphationen im Graphitbisulfat bei Zimmertemperatur nicht 
stattzufinden. Beim Auswaschen mit warmer Pyrophosphorséure 
zeigt jedoch die Bestimmung des Sulfatgehaltes (vgl. Tabelle 5 
Versuch 88/89), daB in der Warme, wohl infolge der zunehmenden 


') Es ist interessant, daB H. L. Rivey [vgl. J. Soc. chem. Ind., Chem. 
& Ind. 57 (1938), 1] die Zerstérung von Kohlenstoff in sirupéser Phosphorsaure 
bei 100° durch Oxydation mit Bichromat als MaB fiir dessen Bestandigkeit 
benutzt, eine Reaktion die vermutlich uber die Bildung und Zerstérung von 
Graphitphosphat verlauft. 
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Dissoziation der Pyrophosphorsaéure, ein Austausch der HSO,--lonen 
durch Pyrophosphationen in geringem Umfange médglich ist. 


6. Graphit-Arsensdureverbindung 


Fur die Bildung einer dem Graphitbisulfat analogen Verbindung 
zwischen Graphit und Arsensiéure spricht die Beobachtung, da 
Graphit eingetragen in geschmolzene Arsensiure unter Zusatz von 
CrO, beim Erhitzen auf 120° die Chromsiure reduzierte und im 
Roéntgenbild neben den unverinderten Graphitinterferenzen noch 
Linien eines den anderen Séureverbindungen ihnlichen Produktes 
erkennen lieB. Eine einheitliche Verbindung konnte jedoch nicht 
hergestellt werden. 


7. Versuche zur Darstellung weiterer salzartiger Graphitverbindungen 


Die Ergebnisse mit den verschiedenen konz. Séuren lassen er- 
kennen, daB die Bestindigkeit salzartiger Verbindungen zwischen 
Graphit und anorganischen Séuren mit der Aziditiét der Saéure zu- 
nimmt. Ks war daher nicht zu erwarten, da die Halogenwasserstoff- 
siuren, HCl, HBr, HJ mit Graphit Verbindungen eingehen kénnen, da 
sie im wasserfreien Zustand keine starken Séuren Sind und auch gegen 
Oxydationsmittel nicht bestandig sind. Allein die FluBsiure kénnte 
zur Verbindungsbildung befihigt sein. Dafiir sprechen die Beob- 
achtungen von H. TuHreve") iiber die Quellung von Graphit bei 
anodischer Polarisation in FluBsiure. Vielleicht kénnen einmal auf 
diesem Wege Beziehungen zu der von O. Rurr dargesteilten Graphit— 
Fluorverbindung, CF, gefunden werden. 

Da die Verwendung der wasserfreien Halogenwasserstoffsiuren 
somit wenig aussichtsreich erschien, wurde versucht, Graphit— 
Halogenverbindungen aus den Elementen darzustellen. Hierzu wurden 
Versuche mit Graphit in Lésungen von Chlor, Brom und Jod in 
Tetrachlorkohlenstoff in der Kalte und bei 100° im SchiefBrohr unter- 
nommen. Eine Reaktion des Graphits war jedoch réntgenographisch 
in keinem Falle festzustellen. 

Dagegen scheint zwischen Graphit und elementarem Brom 
Reaktion erfolgen zu kénnen. Graphit nimmt aus Luft, die mit 
Bromdampf gesiattigt ist, bis 85°/, seimes Gewichts an Brom auf und 
gibt das aufgenommene Brom beim Stehen an der Luft wieder ab. 
Das Roéntgendiagramm von Graphit nach der Aufnahme von Brom 
zeigt Interferenzen mit starker Textur, die sich als (0 0 /)-Interferenzen 





1) Lit. lc. 
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mit (001) bis (009) indizieren lassen. Die Identitatsperiode lings 
der c-Achse des Graphits ergibt sich zu n x 10,3 A und umfaBt 8 Kohlen- 
stoffschichtebenen. Wir méchten vermuten, daB sich bei diesem 
Produkt Brom-Atome oder Molekiile in regelmaBigem Abstande zwi- 
schen die Schichtebenen eingelagert haben. Bemerkenswert ist, daf 
sich diese Verbindung auch in Gegenwart von konz. Schwefelsiure 
aus Graphit und Brom bei sehr langer Einwirkung in der Kilte 
bildet. Beim Erhitzen wandelt sie sich unter konz. Schwefelsaure, wie 
schon beschrieben, in die 8. Stufe des Graphitbisulfats um. Eine ein- 
gehende Untersuchung der Reaktion zwischen Graphit und Brom 
ist im Gange. 

Versuche, durch Oxydation von Graphit mit Chromsaure in Eis- 
essig eine Graphit—Essigsdéureverbindung herzustellen, verliefen 
sowohl in der Kalte wie auch beim Erhitzen bis auf 100° erfolglos. 

Die Méghchkeit, daB sich bei der Einwirkung von Chromsiure 
auf Graphit in Gegenwart von konz. Séuren eine Graphit-Chrom- 
siureverbindung bildet, ist mit Sicherheit auszuschlieBen. Denn 
es lie sich selbst bei langer Einwirkung in der Hitze und groBem 
ChromséureiiberschuB nach Auswaschen mit Pyrophosphorsaure u. a. 
niemals Chromsféure im Graphit nachweisen. Da mit zunehmender 
Chromsiéurekonzentration auch der Verbrauch an Chromsiaure steigt, 
wie beim Graphitbisulfat gezeigt werden konnte, wirkt Chromsaure 
nur oxydierend auf Graphit. 


8. Vergleich der Bestandigkeiten der Graphit-Saéureverbindungen 


Die bisher beschriebenen Graphitverbindungen lassen erkennen, 
daf die Reaktion zwischen Graphit und konz. anorganischen Sauren 
um so leichter erfolgt, je stiirker die Saiure ist. Die sehr starken Sauren, 
Uberchlorsiure und Schwefelsiiure, bilden sehr leicht, auch bei nicht 
vollstindiger Entwisserung, die blaue Stufe, in der der Graphit 
am héchsten oxydiert ist. In der konzentriertesten Salpeter- 
siiure entsteht nur eine 2. Stufe, allen bei Verwendung eines so 
starken Oxydationsmittels wie N,O;, das zugleich auch wohl noch 
wasserentziehend wirkt, erhilt man die blaue, 1. Stufe. Die im Ver- 
hiltnis zur, Schwefelsiure schwachere Selensiure reagiert erst beim 
Erwirmen zur 1. Stufe. Mit den schwacheren Sauren, Phosphorsaure, 
Pyrophosphorsiéiure und Arsenséure bilden sich nur beim Erhitzen 
und sehr langer Einwirkung Verbindungen niederen Oxydationsgrades. 

Auch der Anionenaustausch der Graphitsalze beim Behandeln 
mit iberschiissiger konz. Saiure ist abhingig von der Saurestirke. So 





Nn 


—_> ~~ 


rn 








W. Riidorff u. U. Hofmann. Uber Graphitealze 4] 


werden z. B. die Graphit—Phosphorséureverbindungen beim Aus- 
waschen mit konz. Schwefelséiure leicht in phosphatfreies Bisulfat 
verwandelt, wihrend die umgekehrte Reaktion sehr langsam und auch 
nur unvollstindig verlauft. 


Fir die Bestandigkeit der Graphitsalze laiBt sich auf 
Grund der Leichtigkeit ihrer Bildung und ibrer gegenseitigen Uber- 
fihrbarkeit eine Reihenfolge aufstellen. Nach abnehmender Be- 
standigkeit geordnet ergibt sich: 


1. Graphitperchlorat, Graphitbisulfat 

2. Graphitselenat 

3. Graphitnitrat 

4. Graphitphosphat, Graphitpyrophosphat 


5. Graphitarsenat. 


Bemerkenswert ist, dab die VergréBerung des C-Schichtebenen- 
abstandes bei allen salzartigen Graphitverbindungen nur sehr wenig 
verschieden ist. Insbesondere der annihernd gleiche Platzbedarf von 
HSO,-, ClO,- und des flach gebauten NO,~-lons!) kénnten mit der 
Annahme gedeutet werden, daB die Anionen im Gitter durch Rotation 
Kugelform annehmen. ~ 


IV. Elektrochemisches Verhalten 


Es ist schon mehrfach erwahnt worden, dai metallischer Graphit 
die salzartigen Graphitverbindungen reduziert und dabei selbst oxy- 
diert wird. Diese Reaktion erschien uns interessant, da hier ja feste 
kristalline Kérper miteinander reagieren. Die gegenseitige Re- 
duktion und Oxydation, die besonders am blauen Graphitbisulfat niher 
untersucht wurde, erfolgt nur, wenn die Reaktionspartner sich in der 
konz. Séure beriihren. An Hochofengraphitblattchen und Einkristallen 
lieB sich zeigen, daB die Reaktion auch dann erfolgt, wenn der metal- 
hsche Graphit und das blaue Bisulfat leitend miteinander verbunden 
werden, z. B. durch einen Platindraht. Man kann deutlich beobachten, 
wie von der Beriihrungsstelle des Drahtes aus die Entfairbung durch 
das blaue Blattchen fortschreitet. Die Reaktion legt im Graphit- 
blattchen mehrere Millimeter in der Sekunde zuriick. 





1) Bei der Berechnung der Intensitaten der Nitratinterferenzen (Tabelle 2) 
waren die NO,--lonen aus der Mitte zwischen den Schichtebenen abwechselnd 
nach beiden Seiten herausgeriickt worden, um gute Ubereinstimmung mit den 
gemessenen Intensitéten zu erreichen. Eine Rotation der NO,~-lonen um die 
Mitte wiirde eine dhnlich giinstige Wirkung haben. Eine exakte Berechnung 
ware aber hierfiir sehr schwierig. 
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Die gegenseitige Umsetzung erfolgt demnach nur, 
wenn Elektronen vom Graphit zum Graphitbisulfat uber- 
treten kénnen: 


gibt El. ab . Sear nimmt El. auf 
Graphit Graphit+ HSO,- 
nimmt HSO,- auf <—%5°%  — gibt HSO,- ab. 


Verbindet man zwei Schuppen von Graphit und Graphitbisulfat 
von einigen Millimetern Gr6éBe iiber ein Voltmeter von etwa 200 2 
Widerstand, so kann man leicht die EMK. des Elementes messen. 
Die Graphitbisulfatverbindungen lassen sich daher auch durch 
anodische Oxydation von Graphit in konz. Schwefelsdéure herstellen. 


y* 





Potential von Graphitbisulfat 
gegen Wasserstoff 
von Atmospharendruck 
an platiniertem Platin 
in konz. Schwefelsaure 
in Volt 


éStije 





TR UO 0 WW hl OW 
Entladungsdauer in Minuten 


Abb. 4. Potentialverlauf bei der Entladung von Graphitbisulfat gegen Graphit 
Entladung mit 1-105 $2; ——— Entladung unterbrochen 
Messung alle 1—-2 Minuten 


Bei 1,1—1,2 Volt farbt sich der Graphit an der Anode blau. Dieser 
durch anodische Oxydation erhaltene blaue Graphit zeigt genau das 
gleiche Réntgenbild, wie die mit Oxydationsmitteln hergestellten 
blauen Produkte. 

Bei der Entladung von blauen Graphitbisulfateinkristallen gegen 
Graphit iiber einen geniigend groBen Widerstand (104—10° 2) fallt 
das Potential stufenweise ab (Abb. 4). Das Anfangspotential sinkt 
zunichst sehr schnell ab, bleibt dann aber einige Zeit konstant. 
Wihrend des geraden Verlaufes der Potentialkurve beginnt sich der 
Graphitbisulfatkristall langsam zu entfirben. Bei weiterer Ent- 
ladung sinkt das Potential wieder, um noch einmal einen Halte- 
punkt zu zeigen. Sowohl das Anfangspotential, als auch die Poten- 
tiale an den Haltepunkten sind abhingig von dem als Kathode ge- 
schalteten Graphit und seiner Vorbehandlung. Jedoch ist der Poten- 
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tialunterschied zwischen dem 1. und 2. Haltepunkt immer gleich 
groB. Er betragt etwa 0,26 Volt. 


Die Potentialmessungen erfolgten nach der Kompensationsmethode. In dem 
in Abb. 4 gegebenen Beispiel wurde ein sorgfaltig von anhaftender Chromsdure 
befreiter blauer Graphitbisulfat-Einkristall von etwa 3mm Durchme iser unter 
konz. Schwefelsiure mit einem Platindraht in Beriihrung gebracht. Die Ent- 
ladung erfolgte iiber einen Widerstand von 1-105 $2 gegen ein in die Saure 
eintauchendes Graphitstiick von 10 g Gewicht (Entladungskathode). In Abstanden 
von 1—2 Minuten wurde das Potential gemessen gegen eine 2. Kathode aus reinem 
Ceylongraphit und gegen eine platinierte Platinelektrode, die in der konz. 
Schwefelsiure mit Wasserstoff von Atmospharendruck umspiilt wurde (MeB- 
kathode). Die Entladung wurde des éfteren so lange unterbrochen, bis sich gegen 
die MeBkathode ein konstantes Potential eingestellt hatte. 


Der Potentialverlauf bei der elektrochemischen Umsetzung 
zwischen blauem Graphitbisulfat und Graphit ist ein weiterer Beweis 
fiir die diskontinuierliche Umwandlung der einzelnen Stufen. Das 
hohe Anfangspotential und der schnelle Abfall desselben zu Beginn 
der Entladung riihren vielleicht von der elektrochemischen Betitigung 
der bei der Oxydation entstandenen Nebenprodukte her, die auch 
z. B. am Rand der C-Schichtebenen des Bisulfats gebunden sein 
kénnen. Es ist bekannt, daB das Potential vom Graphit, an dem 
in verdiinnter Schwefelsiure Sauerstoff entwickelt wird, leicht um 
1,6 Volt erhédht werden kann, ohne daB Blaufirbung oder Bildung 
einer rontgenographisch erkennbaren Verbindung eintritt. Der erste 
Haltepunkt in der Potentialkurve kommt der 1. Stufe des Graphit- 
bisulfats zu. Das Potential betrigt gegen eine Platin—Wasserstoff- 
elektrode in konz. Schwefelsiure 0,49 Volt. Solange in . dem 
Kristall noch 1. Stufe neben 2. Stufe vorhanden ist, auBerlich sicht- 
bar an der blauen Farbung, bleibt das Potential konstant. Bei dem 
2. Haltepunkt wandelt sich der Kristall von der 2. Stufe in die dritte 
um. Die 2. Stufe zeigt gegen die Platin—Wasserstoffelektrode 
in konz. Schwefelsiure ein Potential von 0,23 Volt. Die 
weiteren Stufen machen sich in dem Potentialverlauf nicht mehr 
deutlich bemerkbar. Dies ist verstandlich, weil die Differenzen der 
Bisulfationenmengen und damit der Ladungen zwischen den geringer 
oxydierten Stufen immer kleiner werden. So betrigt z. B. die beim 
Ubergang der 3. in die 4. Stufe sich umsetzende Bisulfationenmenge 
nur rund 1/, derjenigen, die dem Ubergang 1.» 2. Stufe entspricht. 

Auch blaue Graphitperchlorat—Hinkristalle in konz. Uber- 
chlorsiure wiesen gegen Graphit den gleichen stufenformigen 
Potentialverlauf auf. Die Potentialdifferenz zwischen der 1. und 
2. Stufe betrug 0,28 Volt. 
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Da die elektrochemische Reaktion zwischen Graphit und Graphit- 
bisulfat reversibel ist und die Umsetzung nur zwischen zwei festen 
Stoffen stattfindet, stellt das Element Graphit/Graphitbisulfat einen 
Akkumulator dar. Leider schlieBt jedoch das kleine Aquivalent : 
C-Verhaltnis des Graphitbisulfats eine technische Verwendung aus. 
(Um wenigstens ein an der Anode konstantes Potential zu erhalten, 
dirfte man nur den Ubergang der 1. in die 2. Stufe bei ~0,6 Volt 
gegen Graphit elektrochemisch ausniitzen. Nimmt man an, daf 
das Aquivalent: C-Verhaltnis der héchst oxydierten 1. Stufe rund 
doppelt so groB wie das der 2. Stufe ist, so nehmen erst 54 C-Atome 
ein Elektron auf. Fir die gleiche Elektrizitatsmenge, wie sie ein Mol 
Bleidioxyd (239 g) im Bleiakkumulator liefert, sind dann rund 1300 g 
blaues Graphitbisulfat nétig. Beriicksichtigt man noch das wesent- 
lich gréBere Gewicht der Kathode, deren Potential nicht allzu sehr 
steigen darf, und das héhere Gewicht der konz. Schwefelsaure, 
so wurde der Graphitakkumulator bei wesentlich niederer Span- 
nung mehr als 10 mal so schwer werden wie der Bleiakkumulator. 


V. Begriindung der Salznatur 

Die bei der Einwirkung von konz. Sauerstoffsiuren auf 
Graphit in Gegenwart von Oxydationsmitteln entstehenden Ver- 
bindungen kénnten auch als Ester aufgefaBt werden, also als un- 
polare Verbindungen, z. B. die Graphit—Schwefelsiureverbindung als 
saurer Schwefelsiureester: Graphit-O-SO,H. Es la8t sich jedoch 
keine Reaktion angeben, die eindeutig fiir die Auffassung dieser 
Verbindungen als Ester spricht. Dagegen sind eine Reihe von Er- 
gebmissen viel besser mit einem salzartigen Charakter zu erklaren. 


Die regelmaBige Verteilung der eingelagerten Anionenschichten in allen Stufen 

Diese regelmaBige Verteilung laBt sich am besten erkliren durch 
die abstoBende Wirkung der negativ geladenen Anionenschichten die 
sich durch die Elektronen-Leitfahigkeit des Graphits tiber den ganzen 
Kristall auswirkt. Daher lagern sich die Anionenschichten immer még- 
lichst regelmaBig und gleich weit entfernt voneinander ein. Infolge- 
dessen ist auch das Verhaltnis der anionenfreien Schichtenliicken 
des Graphits zu den mit Anionen besetzten ein einfaches (1:1, 2:1, 
3:1 usw.) und es gibt keine Zwischenstufen mit unregelmaéBiger 
Kinlagerung, z. B. zwischen der 2. und 8. Stufe. Waren die Ver- 
bindungen Ester, so wiirden keine Anionenschichten vorliegen und 
es wire kein Grund fiir die auffallend regelmaiBige Verteilung der 
dann neutralen Saéureradikalschichten einzusehen. 
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Die Schnelligkeit der Bildung und Riickbilduns 


Die Reduktion der Graphit—Saiureverbindungen mit Graphit 
verliuft in wenigen Sekunden.: Die Geschwindigkeit dieser Reaktion 
zeigt, daB die Séureschichten leicht und schnell aus dem Kristall 
in die Lésung und zuriickwandern kénnen. 

Wie die Entfarbung groBer Graphitblittchen bei der Reduktion 
schlieBen laBt, legen sie dabei Entfernungen von mehreren Milli- 
metern in der Schicht in einer oder wenigen Sekunden zuriick. Dies 
wird plausibel, wenn es sich dabei nur um den Ein- und Austritt 
von Saureanionen bzw. -molekiilen handelt, die ihre Elektronen- 
konfiguration nicht zu verindern brauchen und auch im Gitter der 
Graphitverbindung fiir sich abgeschlossene Gebilde bleiben. Die 
Bildung und Riickbildung eines Esters sollte dagegen sehr lange 
Zeit in Anspruch nehmen. 

Diese schnelle Reaktion zwischen den zwei Kristallen des Gra- 
phits und der Graphitverbindung macht es auch verstindlich, daf 
bei der diskontinuierlichen Umwandlung innerhalb eines Kristalls 
sehr schnell Anionenschichten aus dem Gitter entfernt werden und 
neue Anionenschichten sich an anderer Stelle«infolge der neuen 
Ladungsverteilung wieder einlagern kénnen. So bildet sich bei der 
Reduktion der 2. Stufe, die in jeder zweiten Schichtebenenliicke 
eine Anionenschicht besitzt, als naichste Stufe mit gleichem Abstand 
der Anionenschichten die 3. Stufe, die in jeder dritten Schichtebenen- 
liicke eine Anionenschicht besitzt. 

Auch die reversible Bildung aus Graphit, Saiure und Oxy- 
dationsmittel und der leichte Austausch der Sféiureanionen gegen 
andere Séuren spricht mehr fiir eine Salzbildung. Die Esterbildung 
komplizierter organischer Alkohole ist in vielen Fallen, wie z. B. bei 
der Nitrozellulose, nur mit groben Schwierigkeiten riickgingig zu 
machen. 

An dieser Stelle miissen wir noch auf die kiirzlich wieder von 
H. Tureve!) geiuBerte Auffassung iiber die Natur der bei anodischer 
Quellung von Graphit entstehenden Produkte eingehen. THIELE 
hat beobachtet, daB Graphit in Gegenwart der Anionen SO, , 
ClO,”, NO, , F” quillt, und zwar in waBrigen Lésungen ohne Farb- 
inderung, bei AusschluB von Wasser dagegen unter Blau-, Griin- 
oder Gelbfirbung. Diese Quellungsprodukte fat Ture.e als ein 
Graphitoxyd bzw. -peroxyd auf, in dem der Sauerstoff nur lose ge- 
bunden ist und mit Wasser oder Laugen wieder leicht in Freiheit 


1) H. Tureve, Kolloid-Z. 80 (1937), 1. 
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gesetzt wird. Aus der durch Einwirkung konzentrierter Laugen auf 
blauen Graphit entwickelten Menge Sauerstoff schlieBt Turene auf 
ein Atomverhaltnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff von rund 1 : 1000. 
Dieses Graphitoxyd soll basische Eigenschaften des Peroxydsauer- 
stoffs besitzen und Séuren nebenvaienzchemisch als Oxonium- 
verbindungen binden. Darauf deute insbesondere das Festhalten 
von Uberchlorsiure. Fir den Peroxydcharakter spricht nach Ture. 
ferner, daB gequollener Graphit ein sehr hohes Oxydationspotentia] 
von 1,8 Volt in 2n-H,8O, besitzt. Dieses Potential gehe jedoch 
mit der Zeit zuriick. 

Dieser Auffassung halten wir folgendes entgegen: In verdiinnten 
Siiuren, z. B. in 2 n-Schwefelséiure, entstehen durch anodische Oxy- 
dation mit Graphit keine im R6éntgenbild von Graphit verschiedenen 
Verbindungen. Das hohe Potential von 1,8 Volt dirfte wohl auf 
der Bildung von Oxyden beruhen. Diese kénnen aber nur an den 
AuBenflichen der Graphitkristalle gebildet worden sein. Das Innere 
der Kristalle bleibt unveraindert. Diese Oxyde diirften ahnlich sein 
den an Kohlenstoff lang bekannten Oberflachenoxyden!). Die dabei 
gebundenen Sauerstoffmengen kénnen bei grobkristallinem Graphit 
vielleicht einen Gehalt von einem Sauerstoffatom auf 1000 C-Atome 
erreichen, 

Demgegeniiber ist die Bildung der salzartigen Graphitverbin- 
dungen in konzentrierten Saéuren ein ganz anderer Vorgang: 

1. Die Entstehung der schwarzen und blauen Graphit-Schwefel- 
siureverbindungen bei Oxydation von Graphit unter konzentrierter 
Schwefelsiure mit Oxydationsmitteln, die nur durch Elektronen- 
aufnahme oxydierend wirken kénnen, wie Chlor, Brom, Mn*+ und 
Mn**-Salze, ohne Entwicklung von Schwefeldioxyd, schheft die 
Bildung eines Graphitoxyds oder -peroxyds mit Sicherheit aus. 

2. Es ergibt sich tibereinstimmend aus dem Oxydationsmittel- 
verbrauch bei der Herstellung der Graphit—Schwefelséiureverbin- 
dungen, ihrer oxydierenden Wirkung auf Reduktionsmittel und ihrem 
Sulfatgehalt, daB das Verhaltnis von gebundener Saéure zu Kohlen- 
stoff bei weitem gréBer als 1: 1000 ist. Ein derartig niederes Ver- 
haltnis wiirde auch die groBen Intensitaétsunterschiede in den (00 /)- 
Interferenzen der verschiedenen Graphit—Saéureverbindungen un- 
verstiindlich erscheinen lassen (vgl. insbesondere die 1. Stufen von 
Graphitbisulfat, -mitrat und -selenat). 


') Vgl. u.a. A. Frumx«ry, Kolloid-Z. 51 (1930), 123 u. H.R. Krvyt u. 
G.S. De Kant, Kolloid-Z. 47 (1929), 44. 
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8. Das von THIELE gemessene Oxydationspotential von 1,8 V 
in 2 n-H,SO, kommt nicht der Graphit—-Schwefelsiéureverbindung zu, 
denn die Graphit-Schwefelsiureverbindungen, insbesondere die 
Stufen héheren Oxydationsgrades. sind iiberhaupt nur unter kon- 
zgentrierter Séure bestindig und erleiden mit Wasser augenblicklich 
Zersetzung. Das auch nach unseren Kurven ersichtliche hohe, rasch 
abfallende Anfangspotential kann von der elektrochemischen Be- 
titigung der Nebenoxydationsprodukte herrihren. Demgegeniiber 
bleiben die Potentiale der 1. und 2. Stufe tiber weite Strecken an- 
nihernd konstant. Die das hohe Anfangspotential bewirkenden Neben- 
oxydationsprodukte sind médglicherweise auch am Aufenrand der 
Schichtebenen gebunden, ahnlich wie bei der Oxydation von Graphit 
in verdiinnten Séuren. 


VI. Die blaue Farbe der Graphit—Saureverbindungen 

Die blaue, metallisch glinzende Farbe der salzartigen Graphit- 
verbindungen entspricht wohl der Eigenfarbe eines Metalls. Das 
metallische Reflexionsvermégen des Graphits ist durch die Struktur- 
ainderung nach Blau verschoben worden. Daher erscheinen auch 
Suspensionen von blauen Graphitsalzen in “konz. Sauren in der 
Durchsicht braunrot bis purpurrot, genau wie diinne Schichten 
von Metallen mit starkem Reflexionsvermégen im sichtbaren Gebiet 
des Spektrums in Durchsicht ungefihr die Komplementiarfarbe zeigen. 
Fa8t man die Graphitsalze als in das Metallgitter des Graphits ein- 
gelagerte Verbindungen auf, so erklirt sich auch ihr starker metal- 
lischer Glanz. 


VII. Vergleich mit anderen Graphitverbindungen 

Die im vorstehenden beschriebenen Graphitsalze reihen sich in 
eine Reihe ahnlicher Graphitverbindungen, die alle dadurch gekenn- 
zeichnet sind, daB die Sechseckstruktur der C-Schichten erhalten 
geblieben ist, der Abstand der Schichten jedoch durch Bindung von 
Atomen oder Ionen vergréBert ist. Dahin gehéren das Graphitoxyd!) 
und das Graphitmonofluorid von QO. Rurr?), in denen Sauerstoff 
bzw. Fluor durch die vierten Valenzelektronen der C-Atome gebunden 
ist. In den Graphit—Alkalimetallverbindungen von FrepENHAGEN’®) 

1) Vgl. auch: U. Hormann u. E. Konic, Z. anorg. allg. Chem. 284 (1937), 
311; U. Hormann, A. Frenzryi, E. Csardn, Liebigs Ann. Chem. 510 (1934), 1. 

2) O. Rurr, O. BRETSCHNEIDER u. F. Expert, Z. anorg. allg. Chem. 217 
(1934), 1. 


3) K. FREDENHAGEN, G. CaDENBACH u. H. Suck, Z. anorg. allg. Chem. 168 
(1926), 249; 178 (1929), 353. 
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und Scuieepe') bilden Alkalimetalle Schichten zwischen den 
C-Schichtebenen, und zwar ist bei den Verbindungen, z. B. C,K, in 
jede Schichtenliicke des Graphits ein Alkalischicht eingelagert, bei 
den alkaliérmeren Verbindungen, z. B. C,,K, nur in jede zweite. 
Der Aufbau der Graphitalkaliverbindungen ist also analog dem der 
1. und 2. Stufe der Graphitsalze. 

Interessant ist der Vergleich zwischen Graphitoxyd und den 
Graphitsalzen, die beide bei der Oxydation in konzentrierten Sauren 
entstehen. Bei der Darstellung des Graphitoxydes erhilt man, wenn 
die Saéure geniigend konzentriert ist, zuerst bei sehr geringer Oxy- 
dation die Graphitsalze. Erst bei sehr viel starkerer Oxydation 
entsteht das Graphitoxyd mit einem O- zu C-Atomverhiltnis von 
2—38. Diese Verbindung entspricht also einem viel héheren Oxy- 
dationsgrad. Sie leitet den elektrischen Strom nicht und ist in 
Wasser bestiindig. Die Salze leiten den elektrischen Strom und 
werden durch Wasser zersetzt. Das Zersetzungsprodukt zeigt die 
Interferenzen des Graphits. Ein den Salzen entsprechendes Oxyd 
oder Hydroxyd des Graphits solech niedrigen Oxydationsgrades ent- 
steht unter diesen Bedingungen nicht. 

Die Salze des Graphits mit starken Saéuren zeigen, daB der 
Sechsringverband der Kohlenstoffatome nicht nur dem elementaren 
Kohlenstoff im Graphit die Eigenschaften eines Metalls zu geben 
vermag, sondern dai der Kohlenstoff in dieser Form auch wie ein 
Metall mit Séuren salzartige Verbindungen bilden kann. Dabei tritt 
an Stelle des einzelnen Metallions das Makroion einer ganzen Sechs- 
eckebene des Graphits. 

Ks liegt nahe, dabei daran zu denken, daB das zentrale Kohlen- 
stoffatom des Triphenylmethyls, das eine ahnliche Umgebung be- 
sitzt, wie die C-Atome der Graphitebenen, auch salzartige Carbonium- 
verbindungen bildet, deren Anionen sich austauschen lassen. 
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Triphenylmethyl Teil der Graphitschichtebene 


') A. ScHLEEDE u. M. WELLMANN, Z. physik. Chem. Abt. B 18 (1932), 1. 
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Die Bildung dieser Graphitsalze und der ahnilichen Graphit- 
verbindungen zeigt, dai bei Temperaturen, die so medrig sind, dat 
lie C-Atome noch nicht leicht aus dem Sechseckverband der Schicht- 
‘benen herausgelést werden kénnen, doch schon der Zusammenhatt 


zwischen den Schichtebenen aufgespalten werden kann. 


Zusammenfassung 


1. Ber der Oxvdation von Graphit in Gegenwart von konzen- 
trierten starken anorganischen Sauren entstehen chemische Ver- 
bindungen des Graphits mit den Séuren, die unter konzentrierten 
Siuren bestandig sind. 

2. Die Roéntgenuntersuchung der hochstoxydierten, blauen Pro- 
dukte zeigt, da’ die Sechseckebenen des Graphits erhalten geblieben 
sind. Der Abstand der Schichtebenen in Richtung der c-Achse ist 
von 3,34, A auf 7,9, A ber der Schwefelsiureverbindung, auf 7,9, A 
bei der Uberchlorsiureverbindung, auf 7.8, A bei der Salpetersiure- 
verbindung und auf 8,2, A bei der Selensiureverbindung vergrobert 
worden. Die Aufweitung des Graphitgitters wird durch Einlagerung 
von Saureschichten zwischen alle C-Schichtebenen bewirkt. 

Die Verschiedenheit der Intensitaten der (00 /)-Interferenzen 
der Graphit—Schwefelsiure-, —Selensiure- und —Salpetersiureverbin- 
dung wird durch diese Anordnung richtig wiedergegeben. 

3. Durch unvollstandige Oxydation von Graphit, sowie durch 
Reduktion der blauen Verbindungen entstehen eine Reihe von defi- 
merten Zwischenstufen, die dadurch gek: nnzeichnet sind, dab in 
regelmaiBiger Folge nur noch jede 2., 3., 4. usw. Schichtebenenlucke 
durch eingelagerte Saiureschichten auf etwa 8 A aufgeweitet ist. Die 
sildung der Graphit—Séureverbindungen sowie thre Ruckbildung zu 
Graphit, erfolgt diskontinuterlich tber diese Stufen. 

4. Die chemische Zusammensetzung der blauen Graphit-Schwefel- 
siiureverbindung ergab sich aus dem Verbrauch an Oxydationsmitteln 
bei der Darstellung, aus der oxydierenden Wirkung auf Reduktions- 
mittel, sowie durch Schwefelsiurebestimmung nach tagelangem Aus- 
waschen zu etwa 1 HSO,~ auf 24C-Atome. Durch pyknometrische 
Messungen und Bestimmung des Schwefelsiuregehaltes ber kurzem 
Auswaschen lef sich nachweisen, dab im ganzen auf 8 C-Atome 
etwa 1 Siuremolekiil in das Gitter aufgenommen wird. 

Als beste Deutung erscheint, dali sich eim Graphit bisulfat Be 
bildet hat. dessen stéchiometrische Zusammensetzung ungefaihr 
C,,*-HSO,--2 H,SO, betragt. Diese Zusammensetzung ergibt eme 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 23. 4 
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Dreieckpackung der Schwefelsiuremolekiile und -anionen, die sich 
dem Sechsecknetz des Graphits anpabt und auch U berstruktur- 
interferenzen auf Drehkristallaufnahmen richtig wiedergibt. 

bie Aquivalent : C-Verhaltmisse der Zwischenstufen mit Saure- 
schichten im nur jeder 2., 3., 4. usw. Schichtenliicke betragen etwa 
1:54, 1:81, 1: 108, 1:135 und 1: 162. 

5. Die Schwefelsiuremolekile und -anionen sind reversibel aus- 
tauschbar durch Uberchlorsiure-, Salpetersiure- und Selensiure- 
molekule und -ionen beim Auswaschen mit den konzentrierten Sauren. 

Auber den Graphit-Schwefelsiure-, Uberchlorsiiure-, Salpeter- 
siure- und Selensiureverbindungen leben sich Verbindungen mit 
Phosphorsiure, Pyrophosphorsiure und Arsensiure herstellen, von 
denen aber nicht die héchstoxvdierten blauen Stufen erhalten werden 
konnten. 

6. Die Darstellung der Graphit-Saureverbindungen durch Oyx- 
dationsmittel, wie Mn®*-Salze, Chlor und Brom, die in den konzen- 
trierten Sauren nur durch Elektronenaufnahme oxydierend wirken, 
schhebt die Bildung von Graphit—Sauerstoffverbindungen aus. Die 
Primirreaktion ist) vielmehr die Bildung von positiv geladenen 
C-lonen innerhalb der Schichtebenen, so dab jede Schichtebene zu 
emem Makrometallion wird und entsprechend ihrer Ladung An- 
ionen binden kann. 

7. Die Reduktion von blauem Graphitbisulfat durch Graphit in 
konzentrierter Schwefelsiure erfolgt nur bei leitender Verbindung. 
Daber treten Elektronen vom Graphit zum Graphitbisulfat tber, und 
umgekehrt wandern Bisulfationen zum Graphit. Die Potentiale der 
|. und 2. Stufe gegen eime Wasserstoffelektrode in konz. H,SO, 
betragen 0.49 bzw. 0,23 Volt. Die Graphitsalze bilden mit Graphit 
in konzentrierten Saéuren eimen Akkumulator. 

S. Die Deutung der Graphit-Siureverbindungen als in das Metall- 
vitter des Graphits eingelagerte salzartige Verbindungen = erklart 
die regelmibige Verteilung der Saéureschichten bei allen Stufen, so- 
wie den schnellen Verlauf der Bildung und Rickbildung. 


Berlin, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 
sch ule. 
Rostock, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen’ am 3. April 1938. 
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Mechanismus der Korrosion wasserzersetzender Metalle 


Von EvGen PLANK und ANTON ULRMANCZY 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Kine wichtige Gruppe der heterogenen chemischen Umsetzungen 
bilden die an Phasengrenzen fliissig fest sich abspielenden lorroslons- 
erscheinungen. Hiermit befabten sich schon viele Forscher, die 
Literatur ist darum auch sehr umfangreich, und trotzdem gelang es 
bisher nicht, den Mechanismus der Korrosion auch nur an eimem 
\Metalle vollstandig zu klaren. 

UrmAnczy!) befabte sich mit der Korrosion wasserzersetzender 
\Metalle, entwickelte eine Theorie des Korrosionsmechanismus und 
bestatigte diese mit den Versuchsergebnissen, welche CENTNERSZWER®?) 
ber der Bestimmung der Loésungsgeschwindigk@™t des Thalliums in 
wifrigen Salzsiure-, Salpetersiure- und SchwefelsiurelOsungen erhielt. 
Um die Giultigkeit der Theorie noch weiter zu prifen, schien es 
winschenswert, die Korrosionsgeschwindigkeit des Thalliums in ver- 
diimnten Saurel6sungen zu bestimmen. Die Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen bestatigen die Richtigkeit der Theorie vollkommen. 


In der Folge geben wir eine Zusammenfassung unserer Ergebnisse. 


Korrosionsmechanismus wasserzersetzender Metalle nach Urmanczy 
Die in der Spannungsreihe vor dem Wasserstoff stehenden Metalle 
reagieren, unter Wasser getaucht, an der Oberfliche mit den Wasser- 
molekeln, es entsteht Metallhydroxyd und Wasserstoff gemal 
Me + H,O —»> MeOH + H (1) 


2H —>H, (2) 


Das entstandene Wasserstoffgas diffundiert teilweise in das Metall, 
teilweise ins Innere der Loésung oder verlaft das Svstem in Form von 
Gasblasen, falls die Reaktion heftiger ist. 
Das Metallhvdroxyd, das sich in der mit der Metalloberflache 
in Bertihrung stehenden Fliissigkeitsschicht in Wasser oder wibngen 
') A. URMANczy, Magyar Chem. Folydirat 48 (1937), 156. 


*) M. CENTNERSZWER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 8¢ (1931), 603. 
{* 
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Losungen bildet, diffundiert ins Innere der Losung. Unter bestimmte: 
Verhaltnissen ist die Konzentration des Metallhvdroxyds in de 
Grenzschicht konstant, da das wegdiffundierende Metallhvdroxy 
durch neugebildetes ersetzt wird. 

Dieselbe Reaktion, Gleichung (1), wird sich abspielen, wenn man 
das Metall in verdiinnte Saéurelosung taucht. In der Lésung diffun- 
dieren Sauremolekile zum Metall und reagieren inzwischen mit den 
in entgegengesetzter Richtung  diffundierenden Metallhydroxyd- 
molekeln: 

MeOH + HAc —»> MeAe + HO (3 
ies erfolet also Neutralisation, und zwar in nichster Nahe der Metall- 
oberfliche, falls die Saéurekonzentration nicht zu gering ist. 

Auf Grund dieser Erwigungen kann man zur Deutung der Saure- 
korrosion annehmen, dal in verdinnten Saurel6sungen die zur Metall- 
oberfliche gelangenden Saéuremolekeln momentan reagieren. Die 
Geschwindigkeit dieser Umsetzung kann man auf Grund der NERNs?T- 
Brenner schen!) Diffusionstheorie mit der Gleichung 


d L Dasgur fk 


= . — h — T) 4 

dt 5 “V's : 
beschreiben, in welcher da/dt die Anderung der Siurekonzentration 
je Minute, > die Anfangskonzentration der Saure, Dg... deren Diffu- 


sionskonstante, /° die Reaktionsflaiche in cm*, |) das Volumen der 
Losung in cm® und 6 die Dicke der an der gemeinsamen Grenzflache 
des Metalls und Lésung befindlichen, zum Metall unbewegeten Diffu- 
sionsschicht bedeutet. Die Dicke dieser Diffusionsschicht kann Werte 
zwischen 0,005 und O,l¢m annehmen, je nach den Versuchs- 
bedingungen und nach der Heftigkeit des Rihrens. 

Der Eimfachheit halber rechnet UrMANczy mit der Anfangs- 
ceschwindigkeit | 
| dx r 

| dt}; Pee Fs 
yn Dow Fy ‘ 
) 

So viele Siuremolekeln in der Zeiteinheit zur Metalloberflache 
velangen, ebenso viele Salzmolekeln werden davon wegdiffundieren. 
Zu Reaktionsbeginn ist die Metallsalzkonzentration an der Grenz- 
fliche zwischen Metall und Diffusionsschicht c, und an der Grenz- 
fliche zwischen Diffusionsschicht und Lésung Null. Da das Ab- 


) W. Nernst, Z. physik. Chem. 47 (1904), 52; E. Brunner, Z. physik. 
Chem. 47 (1904), 56. 





\) 
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liffundieren der Salzmolekeln von der Metalloberflaiche durch die 
salzkonzentrationsdifferenz zwischen den beiden Grenzflaichen der 
iffusionsschicht verursacht wird, ergibt sich die Geschwindigkeit 
ler Salzdiffusion aus der Gleichung 


Dear I - 


a ° > © Cr. i) 
f O J , 
Aus den Gleichungen (6) und (7) folgt: 
Dsiure . b = D saz ‘ Cr : 5 


Laut Gleichung (6) ist q eine lineare Funktion des b-Wertes und aus 
den Gleichungen (6) und (7) ist ersichtlich, dai auch c, in linearer 
Beziehung mit ) steht. c, hat aber einen maximalen Wert, der meht 
iiberschritten werden kann, und dieser ist die Loshchkeit / des 
vebildeten Metallsalzes. Die Anfangsgeschwindigkeit der lorrosion 
wachst also linear mit der Siéiurekonzentration, bis ),... erreicht ist, 
dann ist c, =/. Wenn b <b... so gilt 


nmiaN 
b 
C.= . ] ‘i 


[ 
Omax 


Den Wert der maximalen Loésungsgeschwindigkeit geben  Glet- 


chungen (6) und (7): 


Dsiure  f 


= " , * i : LV 
P max PD) | i 


bzw. 
Dg). FF 
a. ll 7 = 11) 
ff max m) V 
Aus (10) und (11) folgt: 
Dygay 


max ~~ Danse 


d.h., der Wert von b,,, ist abhangig von der Diffusionskonstante 


der Siure und des gebildeten Salzes und von der Loslichkeit des 


bh fs (12 


Metallsalzes, aber unabhangig von der Dicke der Diffusionsschicht. 

Ist die Saurekonzentration geringer als b,..., so wurd die Sadure- 
konzentration in der Diffusionsschicht gegen die Metalloberfliche 
abnehmen. Wird eine gréBere Siurekonzentration als b,.. angewendet, 
sO celangen mehr Sauremolekeln zur Metalloberflache, als cebildete 
Salzmolekeln in der Lésung bleiben kénnen. In diesem Falle wird 
die Metalloberflache mut Salz bedeckt (passiviert ) und vor welteren 
Angriffen der Saure geschiitzt. Von diesem Stadium an wird die 


Reaktionsgeschwindigkeit der Loésungsgeschwindigkeit des Salzes 
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gleich'). In solchen Syvstemen beschrankt sich die Rolle der anwesen 
den Saure auf das Aufrechterhalten des Salzbelages. 

Ber Erhohung der Saurekonzentration tber b,.. verringert. sic] 
dis Loshchkeit des Metallsalzes (Cy) und somiut die Korrosions- 
veschwindigkeit. In konzentrierten Saureldsungen wird die Korro 
slonsgeschwindigkeit auberdem von den Jonaktivititsverhaltnisse 
und von der Anderung der phvsikalischen Kigenschaften des Mediums 
beemflube. 

In der Tabelle 1 sind die vom Standpunkte der besprochenen 
Theorie wichtigen Daten zusammengetabt, welche aus Korrosions- 
untersuchungen an Thallium in Schwefelsiure-, Salzsiure- und 


SalpetersiurelOsungen stammen. 


Tabelle 1 





TINO, TIC] TI,SO, 

| mermmer) . ke ew 0.43] O.O10] 0.0216 

i ns ‘ee oe 0.00114 O.0OLL9 0.0008 | 

Dyiure - bs 0,00183 0,00193 0.00110 

—_— (268 0.0099 | 0.0158 
28,2 1.10 1.00 


f 
/ max Ymax (HSO,) * 


Die Diffusionskonstanten sind in Einheiten e¢m?:-min-!  an- 


vegeben und werden von UrmMANezy nach Gleichung 


. t v u v he a m 
D = 0.000031 15. ; | ~em* min! (13 
mon im n 


aus den lonenbeweglichkeitsdaten®) berechnet. 

In der Tabelle 1 befinden sich die nach der Gleichung (12) be- 
rechneten b..-Werte, laut welchen sich Thallium in Salpetersdur 
von 0268 n-Konzentration am schnellsten lost. Das Maximum de! 
Korrosionsgeschwindigkeit wire in Salzsaéureldsung bei 0,00991 n-, 
in Schwefelséiurel6sung ber 0.0158 n-Konzentration zu erwarten. In 
der letzten Reihe der Tabelle 1 sind die Verhidltnisse der L6ésungs 
veschwindigkeitsmaxima angegeben. Zu diesen Werten kommen wir 
wie folet: Nach Gleichung (10) varneren die Werte von q,,, be 
verschiedenen Siuren in derselben Weise wie das Produkt Dg. .- yay 

') Wenn das gebildete Salz nicht fest genug an der Metalloberflache haftet 
sondern teilweise abbréckelt, wird der Wert von F wesentlich gr68er und qg nimm! 


anomale Werte an. 
*) LANDOLT-BORNsTEIN-Rotu, Phys. Chem. Tab. Hw. 1, 685, 419, 654. 
‘) Kontrauscnu-HoL_porn Das Leitvermégen der Elektrolyte. 2. Aut! 
(1916), 214: W. Nernst, Theor. Chemie. 7. Aufl. (1913), 396—401. 
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Deshalb wurde die Korrosionsgeschwindigkert in 0.0158 n-Schwefel- 


siurelOsung als Eimheit gewahlt und die auf diese bezogenen Worro- 
sionsgeschwindigkeits-Maximumwerte fiir Salzsiure- und Salpeter- 
siurelOsungen nach 


1D (J) 


% max! ¥ max (HLSO,) Siiure “max Saure “max/(H.SO, l4 
berechnet. 

Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, dali die Korrositonsgeschwindig- 
keit des Thalltums in 0,268 n-SalpetersiiurelOsung der Theorie gemal 
28,2-mal gréber ist als in 0,0158 n-Schwefelsiiurelosung. Die voraus- 
sichtliche maximale Korrosionsgeschwindigkert in Salzsiure st 
10°, grober als in Schwefelsdiurel6sung. Die Richtigkeit der hie 
hesprochenen Theorie des Mechanismus der Worrosion wurde durch 
die in der Folge beschriebenen Versuche vollstandig hestitiot. 


Durchfiihrung der Versuche 

Die Versuche wurden bet 25 0.05° C ausgefiihrt. Metallisches 
Thalhum erzeugten wir aus Thallosulfat (Merek), nach doppelter 
Umkristallisation, elektrolytisch. Die mit Schwefelsiure schwach 
angesiuerte Thallosulfatlosung (20 ¢m?® 2n-H,SO, pro 200 em?” 
wurde zwischen Platinanode und WKupferblechkathode mit 1,2 Amp. 
pro dm? kathodischer Stromdichte elektroly siert!), Das Metall 
wurde in Wasser getaucht und dann zwischen Filtrierpapier abgeprebt, 
zusammengedruckt und im Porzellantiegel unter WKalumevanid 
geschmolzen, schheBlich in einem Walzwerk zu emer 4 mim dicken 
Platte gewalzt!). Aus dieser Platte schnitten wir eine 40 mm grobe 
tundscheibe, befestigten diese an einem Glasstab?) und bedeckten 
die obere Flache sowie den Rand mit reinem Bienenwachs. Der Glas- 
stab wurde an der senkrechten Rihrachse befestigt, so dali die Dreh- 
ebene der Thalliumscheibe waagerecht War. Die so vorbereitete 
Scheibe stand bis zum Beginn der Versuche in destilliertem Wasser 

In das im ‘Thermostaten befestigte Reaktionsgefab (Jenae 
Becherglas mit 600 em? Fassungsraum, hohe Form) gaben wir 200 cm” 
vorgewairmte Saurelésung, tauchten die Thalliumscheibe ein und ver- 
setzten sie gleich in Drehung. Am Ende der 1. und 20. (bet Schwetel- 
siure in der 30.) Minute wurden Proben zu je 25 ¢m® abpipettiert. 

CENTNERSZWER®) verfolgte den Gang der Reaktion, indem e1 
die Gewichtsabnahme des Thalliums bestimmte. Da wir unser 

') L. Vantno, Handbuch der praparativen Chemie 1 (1913), 306. 


*) Vgl. A. UnmANezy, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1938), 363, 
3) M. CENTNERSZWER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 3@ (1931), 605. 
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Versuche in verdinnten Losungen ausfiihrten, war die Messung de) 
Siurekonzentration sehr geeignet zur Bestimmung des aufgelésten 
Thalhums. Die Proben wurden also in Gegenwart von Methylrot 
mit O.O1—0O,1 n-Natronlauge titriert. 

Die Thalhumscheibe lost sich in 0,1 n-Salpetersiure anfangs 
sehr langsam. Die Korrosionsgeschwindigkeit wichst dann stetig. 
Der Aktivierungsvorgang ist binnen 3 Stunden vollendet. Die so 
aktivierte Scheibe wurde in der Zwischenzeit der Versuche in 0,01 n- 
Salpetersiure aufbewabrt. Eime Induktionsperiode bei Thallium 
beobachtete schon CENTNERSZWER. 

Vor jedem Versuch wurde die Thalliumscheibe mit destilhertem 
Wasser abgespult und sofort in das Reaktionsgemisch getaucht. Halt 
man die Thalltumscheibe an die Luft, so bibt sie die Aktivitat ein, 
und die bleiihnliche, glanzende Oberfliche wird wegen der gebildeten 
Oxvdschicht glanzlos grau. Wahrend simtlicher Versuche bheb die 
Thalliumscheibe rein metallisch glinzend, ein Uberzug auf ihr bildete 
sich meht, und die Kristallstruktur war auch mit freiem Auge gut 


sicht bar. 


Einflu8 des Riihrens auf die Korrosionsgeschwindigkeit des Thalliums 
Is wurde die Korrosionsgeschwindigkeit des Thalliums in 0,2584 n- 
Salpetersiiure im Zusammenhange mit der Anderung der Umdrehungs- 
zahl der Scheibe untersucht. Die Umdrehungszahl (N) varnerte 
zwischen 29 und 320 pro Minute. 


ann "Die Ergebnisse sind in Abb. 1 


a, und Tabelle 2 wiedergegeben. Wir 
ON} . berechneten das normale Volumen 
1} der dem pro Minute gelésten Thal- 
On lum  aquivalenten Wasserstoft- 
| N  menge, dividierten diese Zahl mit 
ned 20 W Ir 12.56 und gaben diese so 

Abb. 1. Anderung berechneten Korrosionsgeschwin- 


ler Korrosionsgeschwindigkei : ; oe ‘ 

} BOP AS ORE digkeitswerte g’ in der zweiten und 
der Umdrehungszahl des Rihrers ee 

den folgenden Tabellen an. Abb. 1 

zeigt, dab die horrosionsgesch windigkeit elne ansteigende Kurve 

vibt, welche bei héheren N-Werten gegen die N-Achse abbiegt. 

bie Lime kann mit der Interpolationsgleichung 
- > 3 > - 
Diver 0,0543 — 0,01416 YN + 0,0603 y N (15) 


venau beschrieben werden. Die Ubereinstimmung der Werte qr 


und q,,, in Tabelle 2 ist sehr befriedigend. 
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Tabelle 2 





\ Aufgeléstes 4 
" Thallium mg Min. t gef. ‘ ber. 
28,7 36.4 0.1626 0.1630 
52.6 39.6 0.1769 O.1773 
86.9 42.5 0.1899 O, 1804 
179.2 46.1 0.2060 O.2%O046 
210.1 46.7 0.2086 0.2077 
319.9 47.9 0.2140 0.2140 


Mit dem EinfluB des Ruhrens auf die Geschwindigkeit der hetero- 
venen chemischen Reaktionen an der Grenzflache zwischen flissiger 
und fester Phase befabte sich neuerdings UrMANczy eingehend’). 
Durch Versuche an verschiedenen heterogenen Systemen konnte er 
feststellen, daf die Reaktionsgeschwindigkeit sich mit steigenden 
N-Werten nach emer gegen die N-Achse biegenden Kurve indert. 
Nach seinen Dialysen- und Korrosionsgeschwindigkeitsmessungen ist 
der EinfluB des Riihrens durch die Gleichung 

k—Ad- ByN (16) 


vegeben, in welcher k die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 
bedeutet, 4 und B fiir das heterogene System charakteristische 
Konstanten sind. 

KISS und URMANCZY?) beschrieben den Kinflub des Ruhrens 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei Neutralisationsvorgingen durch 
eine Membrane durch die Gleichung 

k=A+BYN+C VN. (17) 
So ist nun ersichtlich, dab man den 
Kinfluf auf die Lésungsgeschwindigkeit 
des Thalhums mit einer ebensolchen 
Gleichung beschreiben kann. 

An dieser Stelle miissen wir be- 
merken, dab die von URMANczy schon 
beschriebenen*) Korrosionslinien auch 
auf der ‘Thalliumscheibe  erscheinen 
(Abb. 2). Diese stammen daher, dal 





') A. UrRMANczy, Magyar Chem. Folvyoirat 


43 (1937), 117, 129, 156; Acta chem., mineral Abb. 2. Atzlinien 
phvsic. Univ. Szeged 4 (1935), 239; Z. anorg. an der Thalliumscheibe 


allg. Chem. 235 (1938), 363: 237 (1938), 183. 
2) A. von Kuss u. A. UnMANezy. Z. anorg. ally. Chem. 224 (1935), 40. 
3) A. UrnmAnczy. Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 363. 
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auf der Reaktionsflache pro Minute 2 cm® Wasserstoff entstehen un 
in kleinen Blaischen an der Flache haften. Infolge Drehung de, 
Scheibe werden die Blaschen veven den Rand veschleudert, Ze! 
storen auf ihrem Wege die Diffusionsschicht und somit wird di. 


Auflosung beschleuniet. 


Korrosionsgeschwindigkeit des Thalliums in Salzsdurelosungen 

Die Versuche wurden bei konstanter Umdrehungszahl (N = 55 
des Ruhrers durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 
zusammengestellt. Das Maximum der Korrosionsgeschwindigkeit trit 
ber emer 0.01 n-Salzsiurekonzentration auf, und dieser experimentell: 
Befund steht im Einklang mit den nach der Theorie URMANCczy’s 
berechneten b. -Werten (Tabelle 1). Steigert man die Konzentration 
der Salzsiure tuber 0,01 n, so wird die Lésungsgeschwindigkeit ver- 
ringert (Abb. 8). Dies ist nach der besprochenen Theorie zu erwarten 
und damit erklarlich, dab die Loslichkeit des Thallhumehlorids in 
stirkeren SalzsiurelOsungen geringer ist als in remem Wasser bzw. 
in SalzsiurelOsungen von klemerer Konzentration als 0.01 n. Das 
lonenprodukt des TIC] ist he) 25° C 


L, Cay Coy cb O.OQ0025S8 . (1S 

Die Tl-lonenkonzentration in der Grenzschicht in Salzsdiurel6sungen 
vroberer Konzentration als = ist 

¢, — 0.000258 /b . (19 


Vit Anwachsen des > sinkt der Wert von c, und somit die Korrosions- 
veschwindigkeit. Die far verschieden konzentrierte SalzsiurelOsungen 
berechneten c,-Werte stehen in der zweiten Kolumne der Tabelle 4. 


Unter ee wurde C, nach 
Dsiure ») 
C, -h (20) 
D gatz 
berechnet, fiir See iibersteigende Saurekonzentrationen wendeten 


wir Gleichune (19) an. 
‘Labelle 3 





HC! 

j . Autgeléstes Tl J 

: mag Min. / 
OMMISL2O OM O4 O95 0.00246 
O.OOTH5O OMOO38380 0.62 0.00277 
O.O1049 O.O003870 0.70 0.00313 
O.O1528 OMMO34 I 0.64 0.00286 
O.090G8 O02 00) O55 0.00246 
O.O5218 O.000T60 O30 O.00134 


OLO5L0 OO T40 O26 O.OOTL6 





E. Plank u 


. A. Urmanezy. 
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Tabelle 4 








HC] 
} q nach PLANK q 
} f ™ , . 
und URMANCZ) nach CENTNERSZWE! 

0.0051 0.0082 O.O0246 
0.0076 0.0122 0.00277 
O.OLO5 O.OL6] O.0038138 
0.0153 0.00286 
0.0210 0.00246 
0.0522 0.00134 
O,LO51 0.00246 (O,00L16) 
O.500 O .OO052 (O,QO025) COM MOTE 
1.000 O .OO026 (O,Q0072) OOO TE 
2 OOO O.O0O0T3 (0 O0006 ) OMS 
Die zu erwartenden Worrosionsgeschwindigkeitswerte in 0.5, 


1.0 und 2,0 n-Salzsiurelésungen berechneten wir, auf die zur 0,105 n- 
direkt 
Werte sind in de 


Salzsiiure gehérenden Werte gestiitzt, zwischen c, und 4g 
Proportionalitit annehmend. Die so berechneten 


dritten Kolumne der Tabelle 4 in Klammern gesetzt. Diese berech- 
neten g’-Werte kénnen freilch nur als der Grobenordnung nach 
annehmbare Werte velten, da Gleichung (18S) und (19) in stark ver- 
diimnten wibrigen Lésungen giltig sind. In konzentrierteren LOsungen 
lonen stark von der Kinheit ab- 


kann der Aktivitatskoeffizient der 


weichen. Vergleicht man die in Klammern gestellten q’-Werte mit 
denen, welche CENTNERSZWER experimentell bestimmte (Tabelle 4), 


so ist deren Ubereinstimmung nach der Grobenordnung sehr befriedi- 


vend. Somit ist die Theorie der Korrosionsgeschwindigkeit In 
den untersuchten 0,005—2,0 n-SalzsiurelOsungen in guter Ul ber- 


einstimmung mit den Ergebnissen. 

Um lie Dicke der Diffusionsschicht aus den V ersuchsergebnissen 
zu erhalten, substituieren wir die zu / 0.0105 n-Konzentration 
cehorenden Werte in Gleichung (7). 


0 .QOO370/19 Q.0000195) und somut 


QO.00119 12,56 


O 195 


q ist aus der Tabelle 3 (darjdt 


die Forme! (7). 


0 QOOOT9S * O,OL6) 21 


und hieraus 0 0.070 em. 


Korrosionsgeschwindigkeit des Thalliums in Schwefelsaurelosungen 

des 
konst.) wurden die Proben nach emer und nach 
Die 


\MlIaximum 


Versuchen mit Schwefelsiure (Umdrehungszahl 
N DOD 
30 Minuten dem System entnommen. 


Tabelle 5 dal 


Beir den 
Riihrers 
V ersuchsergebnisse dey 


weisen darauf hin, das der WKorrosions- 
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‘Tabelle 5 
(H,SO,) 
j - Autgeléste Tl ail 
mg Min. t 
O.W4739 O.OOO045! O55 6 00246 
0.0007 LO 0. OO00462 O57 0.00255 
(01459 0.000460 O57 0.00255 
O.O1947 O.O00440 0.54 0.00242 
O.O9753 O.O00220 0.27 0.00120 
Tabelle 6 
(H,SO,) 
} ‘ gy nach PLANK gy nach 
u. UrMANCZY CENTNERSZWER 
O44 74 OO645 0.00246 
O07 | 0.0132 0.00255 
O.01459 0.0198 0.00255 
0.01947 0,00242 
0.09753 OO 102 0.00120 
0.500 0.0045 (0.00053) 
1.000 0.0032 (0.00038 ) 0.00027 
2 (KW) 0.0022 (0.00026) 0.00034 
1 (KW) 0.00034 
LOCH) 0 .QOOSO 


veschwindigkeit des Thalliums in Schwefelsiurelésung in der Nahe 


der 0,15 n-Konzentration hegt. 


Noch anschaulicher zeigt sich dies 


aus Tabelle 6, wo auch die bei héherer Konzentration ausgefiihrten 


Hil 





+ 09 0 


2, ar fs 10 Os ? - uw ; i) 


Abb. 3. Abhdanglichkeit 
der Korrosionsgeschwindigkeit 


von der Saurekonzentration 


CENTNERSZWER SS an- 
Abb. 3. zeigt, 
dab die Schwefelsiurekonzentration 
0.0158 gesteigert, ein 


Versuche 
vegeben sind. Die 


uber bo. 
rapides Abnehmen der Korrosions- 
veschwindigkeit verursacht. Die 
in Klammern gesetzten qg’-Werte 
wurden aus der Ldéslichkeit (c,) 
des TI,SO, berechnet mit der An- 
nahme, dab qm’ sich lnear mit den 


c,-Werten indert. Zur Berechnung 


wurden die ¢,- und qg’-Werte in 0,09753 n-H,SO,-Lésung benitzt. 


In konzentrierteren 


Losungen 


stimmen unsere berechneten 


y -Werte nach der Grébenordnung gut mit den Werten CENTNER- 


SZWER 8 Uberein. in genaueres Zusammentreffen in konzentrierteren 


Losungen ist nicht 


und die Anderung des Mediums nicht in 





Zu erwarten., da 


wir die Aktivitaétsverhdltnisse 


fechnung nahmen. 
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Die Berechnung der in Tabelle 6 angegebenen c,-Werte bei 


jedrigerer Schwefelsiurekonzentration fiihrten wir nach Glei- 


chung (20) aus. Bei Konzentrationen uber 6... rechneten wir auf 


Grund des lonenproduktes des Thalhumsulfates. Bei normatlen 
kKonzentrationen erhielten wir die c,-Werte aus der Gleichung 


‘OLD Co, * QO OOOQO05 O4 


SO;- - ’ f ») 


Lvso, Cr. ° ¢ 


Aus den Versuchen in SchwefelsiurelOsungen ergab sich also 
ebenfalls vollkommene Giltigkeit der Theorie des Worrosions- 
mechanismus. 

Mit Benutzung der Gleichung (7) berechneten wir auf Grund 
der D 
Schwefelsiurelésungen. Nach Gleichung (5) ist 

g = daxr/dt = 0,000460/29 = 0,0000159 , 
demzufolge wird die Gleichung (7) 
().0000159 CROWS! 12,06 0198 . 
”) Lid 
und hieraus die Dicke der Diffusionsschicht 06 = 0,072 em. Dieser 


max Zugehorenden Werte die Dicke der Diffusionssehicht auch fur 


Wert stimmt anna&ihernd mit dem fiir Salzsiure berechneten 0 
0.070 em iberein. 


Korrosionsgeschwindigke’* des Thalliums in Salpetersaurelosungen 
Aus dem im dritten Abschnitt besprochenen Einflub des Ruhrens 
war vorauszusehen, dah bei Untersuchungen tuber den Einflub der 
Salpetersiurekonzentration die Gas- OF 
entbindung storen wird. Die Gas- py», 
blaschen zerstOren die Diffusions- 





OZ 
schicht, und somit wird die Aus- sd 
bildung des theoretischen Gleich- ae y’ 
gewichtes vereitelt. Ger 
Wir varnerten die Konzentra- y 
tion der Salpetersdure unter Kon- Gis" I< 
stanthaltung der Umdrehungszahl & “NO ag 
(\ 55) des Rihrers. Nach Ta- @& 
belle 1 ist zu erwarten, dab das @m (og 6 


-25 “ -15 “10 G5 20 “ds 
Abb. 4. Abhanglichkeit 


der Korrosionsgeschwindigkeit 


Korrosionsmaximum bet ) = 0,26Sn- 
Salpetersiurekonzentration sel. 
Demgegeniiber zeigen die zwischen 
0,01—0,5 n- HNO, - Konzentration 
ausgefiihrten Versuche (Tabelle 7 und Abb. 4, Kurve 1), dab die 


von der Saurekonzentration 


Korrosionsgeschwindigkeit mit steigendem ) entlang emer Geraden 
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wichst. he horrosionsverhaltnisse werden also durch storend: 
Gaasentbindung geandert. 

lis ist wang klar, daly bei emer solchen Versuchsanordnung, wo 
die an der Oberflache haftenden Gasblaschen nicht weitergeschleudert 
werden, die stOrenden Einfliisse weniger hervortreten. Dies beweisen 
CENTNERSZWER 'S Versuche (‘Tabelle S und Abb. 4, Kurve 2). 

CENTNERSZWER~ verfolete die  Worrosionsgeschwindigkeit des 
Thalhums ber 25° C zwischen 0.125 und 2,0 n-WKonzentrationen in 
Salpetersiurelosung, wober die Flussigkeit micht geruhrt wurde, 
obwohl die aufsteigenden Gasblaschen auch so ein geringes Durch- 
mischen der Diffusionsschicht hervorrufen. Trotzdem ergibt sich der 
theoretisch erwartete b)-Wert) piinktlich. Die Durchmischungs- 
wirkung der aufsteigenden Gasblischen fiubert sich darm, dab er 


der Wert y, 


orOker ist (vel. Tabelle 9). 


aN 


Tabelle 7 


(HNO,) 





Aufgeléstes Tl 





h, r 
; mg Min. 4 
OOO2 O(MWI59 1.1] 0.00496 
OO49050 O.00314 5.93 0.02650 
OO9920) O.O0T1T6 13.5 0.06040 
0. }OS82 O.0159 30.0) 0.1340 
0.2472 O.0204 38.3 O.L710 
O.POT70 O.026] 14.2 0.2200 
3047 O.O351 66.2 0.2960 
4903S O.O445 83.7 O.3740 
‘Tabelle 8 
(HNQ®Q.) 
ih, P vi Y 
C'ENTNERSZWER berechnet 

125 (Dt ] O.05S82 0.063 

O50 402 O.116 O.125 

2) 0.431 O.135 O.135 

OS) O.370 0.121 O.116 

1 (MM) O.TS5 O10] O.058 

> inM) O02 O.087 0.029 


CENTNERSZWER 8 Versuchsergebnisse sind in Tabelle 8 zusammen- 
vestellt. Den Zusammenhang zwischen b und q’ stellt Kurve 2 der 
\bb. 4 dar. Hieraus ist ersichtheh, dab die maximale NKorrosions- 
geschwindigkeit statt bei der theoretisch erwarteten Konzentration 


von b O27 n- ber 0.29 n-Salpetersiure ist. Bei héherer Saure- 


mar 
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mzentration wird die Korrosionsgeschwindigkeit geringer, weil die 


slichkeit des TINO, zurickgedrangt wird. 

Die Thalhumnitratkonzentration (c,) an der Metallgrenzfliche 
erechneten wir aus der Gleichung (20) (Tabelle 8, Kolumne 2). Bei 
dheren Séurekonzentrationen als b,.. wurde die Berechnung auf 
rund des lonenproduktes des Thallonitrates: 

L = Gey * Cue ¢,* b = 0,185 
uusgefihrt. 

Die in der letzten Reihe der Tabelle S aufgefiihrten Pye -Werte 
wurden aus den c,-Werten berechnet. 

Diese Versuchsergebnisse bestitigen somit die Richtigkeit der 
(heorie auch fiir Salpetersiurelosungen. 

In Tabelle 9 sind die b, 


relativen IXorrosionsgeschwindigkeitswerte angegeben fur alle drei 


ax und die berechneten sowle bestummiten 


angewandten Sduren. 


Tabelle 9 








HC] H,SO, HNO, 
eR eee ee ee 0.0099 | 0.0158 0,268 
eo dl, ee 0,01—0,02 0,200 
max eine ae ta 0.00313 O,00255 134 
3 . — , ber 1.10 1.0 min. 28,2 
velative r.-Geschw eit | . / ok 
Relative Korr.-Geschwindigkeit | eal 1 23 0 59 5 


Die durchgefiihrten Versuche bestitigen, dali UrRMANczy’s Theorie 
zur Klarung des WKorrosionsmechanismus der wasserzersetzenden 
Metalle auf die von Saéuren verursachte WKorrosion des ‘Thalliums 
anwendbar ist. In diesem Mabe wurde bisher die Korrosion an keinem 
emzigen Metalle geklart. Das Ziel der weiteren Forschungen ist, 
die Giultigkeit der Theorie auch an anderen wasserzersetzenden 


Metallen zu prifen. 


Zusammenfassung 


Es wurde die Lésungsgeschwindigkeit des Thalliums in Salz- 
saure, Schwefelsiure und Salpetersiure verschiedener WKonzentration 
estimmt. 

Es wurde bestatigt, daB UrmAnezy’s Theorie den Mechanismus 


ler Korrosion bei wasserzersetzenden Metallen exakt beschreibt. 
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ks wurde der Einfluf des Rihrens auf die Losungsgeschwindi 
keit des Thalliums bestimmt. Die Korrosionsgeschwindigkeit (q@) uv 
Verhaltnis zur Umdrehungszahl pro Minute (V) des Rihrers kan 


durch die Gleichung 


q A + B-yN+C YN 


f 


heschnieben werden, worln A, B und (— konstante Werte sind. 


Budapest, Institut fiir allgemeine Chemie der Technische 
’ , 
Hochschul ° 


to) der Redaktion eingegangen am 26. Marz 193s. 
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Uber die Darstellung von reinem Terbiumoxyd 
Von WILHELM PRANDTL 


In einer vorausgehenden Abhandlung iiber das Absorptions- 
spektrum des Terbiums') habe ich bereits beschrieben, wie bei der 
Darstellung von Gadolinium einerseits und von Dysprosium anderer- 
seits das zwischen diesen beiden Elementen stehende Terbium ge- 
sammelt und durch fortgesetzte Fraktionierung des Bromates gereinigt 
wurde. Es hatte sich dabei ergeben, daB bei der Kristallisation des 
Bromates noch vorhandenes Gadolinium und Dysprosium sich zwar 
langsam, aber doch merklich vom Terbium abtrennen lassen, daB 
diesem aber Reste von Neodym und Samarium iubBerst hartniickig 
anhaften, welche sich durch Natriumsulfatfillung entfernen lassen. 
Diese Beobachtungen veranlaBten mich, zur endgiiltigen Reinigung 
meiner Terbiumpraparate noch ein anderes Verfahren anzuwenden, 
und zwar die Kristallisation des Ammoniumdoppeloxalates. 


Dieses Trennungsverfahren wurde von C. AUER vON WELSBACH 
eingefiihrt und zur Reindarstellung von Holmium, Erbium und 
Thulium sowie zur Zerlegung des alten Ytterbiums in das neue 
Ytterbium (Aldebaranium) und Cassiopium erfolgreich verwendet. 
Die Léslichkeit des Oxalates in gesittigter Ammoniumoxalatlisung 
ist bei den Erdelementen mit niedriger Ordnungszahl und bei ge- 
wohnlicher Temperatur auBerst gering, sie wird erst vom Holmium 
ab merklich und nimmt dann mit steigender Ordnungszahl ebenso 
wie mit steigender Temperatur stark zu. In viel siedend heiBer 
konzentrierter Ammoniumoxalatliésung ist aber schon das Terbium- 
oxalat als Komplexsalz so erheblich léslich, daB man es daraus 
umkristallisieren kann. 


Ich habe deshalb die Nitrate oder Chloride meiner gesamten 
Terbiumfraktionen, beginnend mit den dysprosiumreichsten, in viel 
siedendheiB gesittigte und schwach ammoniakalische Ammonium- 
oxalatlésung eingetragen und die Lésung in der Wirme fraktioniert 
kristallisieren lassen unter Verwendung von Porzellanschalen. Ich 





1) W. PRANDTL, Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 267. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 0 
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lieB dabei die siedendheiBen Lésungen nur soweit erkalten, dag 
reichliche Kristallisation eintrat — sie besteht gréBtenteils aus 
Ammoniumoxalat — und goB dann die noch warme Mutterlauge ab. 
Da beim volligen Erkalten (beim Stehen iiber Nacht) sich so gut 
wie alles Erdsalz ausscheidet, also keine merkliche Trennung eintritt, 
wurden die Kristallisationen tagsiiber méglichst ohne Unterbrechung 
fortgesetzt, d.h. es wurden die Endfraktionen schon wieder abgegossen 
und neuerdings erhitzt, wihrend die Kopffraktionen sich noch ab- 
kiihlten und kristallisierten, und so fort. Es wurden tiaglich durch- 
schnittlich 20 Reihen von Kristallisationen zu je 12—13 Fraktionen 
d.h. im ganzen etwa 250 Kristallisationen ausgefiihrt. Dabei wanderte 
das in groBem Uberschu8 vorhandene Ammoniumoxalat in die Kopf- 
fraktionen unter Mitnahme des vorhandenen Gadoliniums. Wenn die 
Kopffraktionen fast nur noch aus Ammoniumoxalat bestanden, wurden 
sie weggenommen, gelést und zur Ausscheidung des in ihnen vor- 
handenen Erdoxalates mit Salpetersiiure versetzt. Das aus mehreren 
Kopffraktionen ausgeschiedene Erdoxalat wurde gesammelt und spektro- 
skopisch gepriift. Obwohl meine der Ammoniumoxalatfraktionierung 
unterworfenen Terbiumpriparate zur Entfernung von Neodym und 
Samarium wiederholt mit Natriumsulfat behandelt worden waren und 
die stirksten Absorptionsstreifen des Neodyms nicht mehr zeigten, 
traten diese in den Lésungen der gesammelten ersten Kopffraktionen 
doch wieder, allerdings sehr schwach, auf, wihrend im Bogenspektrum 
Neodym nicht nachzuweisen war. Durch Zusatz von etwas konzen- 
trierter Natriumsulfatlésung und gelindes Erwarmen lieBen sich diese 
letzten Spuren von Neodym leicht und ohne merklichen Verlust an 
Terbium entfernen. 

In dem MaBe, als das iiberschiissige Ammoniumoxalat in die 
Kopffraktionen wanderte, verarmten natiirlich die Endfraktionen 
daran. Es wurde ihnen nach Bedarf jeweils wieder soviel frisches 
Ammoniumoxalat zugesetzt, daB beim Erhitzen klare Lésung eintrat. 
Infolge der Verschiebung des Verhiltnisses zwischen Ammoniumoxalat 
und Erdoxalat, triibten sich die mittleren Fraktionen unter Aus- 
scheidung von Erdoxalat. Auf diese Triibung wurde keine Riick- 
sicht genommen; sie setzte sich beim Kristallisieren der Lisung zu 
Boden und verschwand in den an Ammoniumoxalat reichen Kopf- 
fraktionen. Die klaren Endlaugen wurden ausgeschieden und durch 
Versetzen mit Salpetersiiure von ihrem Erdgehalt befreit, sobald 
sich dieser als terbiumarm erwies. Nach der Aussonderung der 
Hauptmenge des Dysprosiums wurden allmihlich die terbium- 
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reicheren Priparate in die Fraktionierung eingefiihrt, zuletzt das 
reinste Terbiumoxyd von der Bromatfraktionierung. 

Es wurden im ganzen weit iiber 500 Reihen von Kristallisationen 
des Ammoniumdoppeloxalates ausgefiihrt, bis die Endlaugen ein nur 
noch wenig Dysprosium enthaltendes Terbiumoxyd lieferten. Die 
konzentrierte Lésung des in den mittleren und in den Kopffrak- 
tionen enthaltenen Oxydes in Salpetersiure lieB in 4 cm dicker 
Schicht die starkste sichtbare Absorptionsbande des Dysprosiums 
‘bei 4501—4534 A) nicht mehr erkennen. Die bogenspektroskopische 
Prifung, welche von den Herren A. GATTERER und J. JuNKEs in der 
Vatikanischen Sternwarte in Castel Gandolfo vorgenommen wurde, 
ergab, daB dennoch auch diese Fraktionen alle noch etwas Dyspro- 
sium enthielten, dessen Menge mit steigender Léslichkeit der 
Fraktion zunahm. Die schwerstléslichen Fraktionen wiesen iiber- 
dies noch einen kleinen Gehalt an Gadolinium auf, der in den 
mittleren Fraktionen verschwand. Nach Abtrennung dieser gado- 
liniumhaltigen Kopffraktionen mi8te man bei Fortsetzung der 
Kristallisationen aus den Mittelfraktionen ein Terbiumoxyd erhalten, 
das auch vollig frei von Dysprosium ist. Da aber die Menge des 
darin enthaltenen Terbiumoxydes schon auf wenige Gramme zu- 
sammengeschrumpft war, begniigte ich mich mit dem erreichten, 
immerhin hohen Reinheitsgrad des Oxydes aus den Mittelfraktionen. 

Dieses Terbiumoxyd zeigt nach dem Gliihen an der Luft die 
dunkelbraune Farbe des Mangan- oder Bleidioxydes. Bei starkem 
Gliihen im bedeckten Tiegel wird es unter Sauerstoffabgabe farblos 
und nimmt beim Erkalten in Luft wieder die urspriingliche Farbe 
an. Terbiumoxyd, das kleine Mengen von Dysprosium oder Gado- 
linium enthialt, ist bei gewéhnlicher Temperatur etwas dunkler ge- 
farbt als das reinere; in der Hitze ist solches Oxyd schwarz. 

Das braune Terbiumoxyd wird von verdiinnter Salpeter- oder 
Salzséure auch beim Erwirmen nur sehr langsam angegriffen unter 
Entwicklung von ozonhaltigem Sauerstoff bzw. auch von Chlor, bei 
der Anwendung von Salzsiure. Es wird von Siuren viel schwerer 
angegrifien als das schwarze Praseodympraseodymat Pr,O,,. Dies 
steht im Einklang damit, daB die schwicher basischen Yttererden 
ganz allgemein von Siéuren viel langsamer gelist werden als die 
Cererden, weil sie mit Saiuren zunichst schwerlisliche basische Salze 
bilden, die sich weiterhin auch in iiberschiissiger Saure nur langsam 
auflésen. Befeuchtet man das braune Terbiumoxyd mit konzen- 
trierter Salpetersiure und wischt dann mit Wasser aus, so erhilt 


5? 
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man braunrotes Terbiumoxydsol, das ahnlich aussieht wie ein Selensol. 
Am besten list sich das braune Terbiumoxyd in einem Gemisch 
von miiBig konzentrierter Salpetersiure und Wasserstoffperoxyd 
unter Krwirmen. 

Bei der Widerstandsfaihigkeit des héheren Terbiumoxyds gegen 
Siuren liegt es nahe zu versuchen, die in ihm etwa noch vorhan- 
denen Sesquioxyde des Dysprosiums und Gadoliniums mit ver- 
diinnter Siure auszuziehen. Zahllose in dieser Richtung aus- 
gefiihrte Versuche zur Reinigung hatten aber kein befriedigendes 
Ergebnis. Es scheint, dab die in dem dunklen Terbiumoxyd vor- 
handenen T'erbinate durch Saiuren zwar langsam, aber vollstandig 
gelést werden. 

Uber die Zusammensetzung des braunen Terbiumoxydes und 
liber die Wertigkeit des Terbiums darin wird in der folgenden Ab- 
handlung berichtet. 


Miinchen, Anorganische Abteilung des Chemischen Labora- 
toriums der bayerischen Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21, April 1938. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 81.’) 


Thoriumphosphide 


Von Erich FERDINAND StTrRoTzER und WinHELM Binz 
Mit réntgenographischen Beitriigen von Karu MEISEL 
Mit einer Abbildung im Text 


Herr J. H. bE Borer, Eindhoven, hatte die Giite, uns Priparate 
metallischen Thoriums zur Verfiigung zu stellen; hierdurch wurde es 
uns méglich, das Vereinigungsvermégen von Thorium und Phosphor zu 
untersuchen, woriiber, abgesehen von qualitativen Angaben (BERZzELIvs, 
Lehrbuch 1844 und Morssan und Martinsen 1905), nichts bekannt war. 


Fiir Vorversuche diente uns ein stark oxydhaltiges Metallpulver, 
das entweder als solches verwendet oder vorher bei 1000° im Vakuum 
entgast wurde. Bei dieser thermischen Vorbehandlung entstand 
auBer einer merklichen Gasmenge auch ein wenig Beschlag; das 
Pulver wurde koharenter; die Kriimel lieBen sich mit der Schere 
schneiden. Die Hauptversuche wurden mit einem Rein-Thorium aus- 
gefiihrt, das nach dem von vAN ARKEL und DE Borer entwickelten 
Glihdraht-Verfahren aus Thoriumjodid-Dampf niedergeschlagen war”%). 
Dieses Metall ist duktil und lieB sich durch Himmern, Walzen und 
Schneiden so zerkleinern, wie es fiir die Reaktion mit Phosphor 
wiinschenswert war; fiir die Herstellung von phosphoriirmeren Thorium- 
phosphid-Praiparaten haben wir das Metall gefeilt; die Feilspiine 
waren unmagnetisch, also eisenfrei. 

Zur analytischen Begutachtung des unreinen Thorium- 
metalls wurde die Probe entweder in Sauerstoff einstellbaren Druckes *® 
zu Oxyd verbrannt, oder nach vON WARTENBERG*) mit Schwefel ver- 


') Mitteilung 80: W. BiL71z, Siliciumphosphid. Sitzungsber. d. Preub. Akad. 
Wiss. 24. 3. 1938. 

*) A. E. VAN ARKEL u. J. H. DE Borr, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 345. 

*) Uber das Verfahren vgl. bei W. Brrrz, P. Emruicn u. K. MEISEL, 
Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 99. 
*) H. von WARTENBERG, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 16(1909), S66. 
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gemessen. Hierbei verdiente gegeniiber der volumetrischen Methode 
die der Verbrennung und Wigung des Wasserstofis als Wasser den 
Vorzug nach einem Verfahren, wie es W. Germann und Fr. W. Waiace! 
in den Einzelheiten ausgebildet haben. Magnesium-Kahlbaum, hier- 
nach analysiert, entsprach einem Feingehalte von 99,8°/, Mg. Das 
Oxydationsvertahren ist wenig genau, weil die Gewichtszunahme gering 
ist, das Schwefelungsverfahren kann dem EKinwand begegnen, daB der 
Schwefel manchmal nicht véllig durchreagiert; es wird aber auch, 
wie wir einmal bei Rein-Thorium beobachteten, u. U. mehr Schwefe! 
(gef. ThS, ,,) aufgenommen, als der Formel ThS, entspricht. Die 
W asserstoffmessung diirfte am genauesten sein, aber sie fihrt bei dem 
nicht entgasten Metallpulver zu einem Maximalwert. Hiernach ver- 
mégen wir tiber den Feingehalt des unreinen Thoriumpulvers nichts 
genaueres auszusagen, als daB er zwischen 84 und 87°/, bzw. nach 
dem Entgasen bei 86 bis 88°/, Th lag. Dieser Reinheitsgrad kommt 
dem des von WarTENBERG’schen Thoriums: 88 bis 899°/, Th 
sehr nahe. 


Das Rein-Thorium bedarf an sich nach der Art der Herstellung 
einer besonderen Begutachtung kaum, Indessen machten wir an dem 
hochwertigen Material einige Beobachtungen, die in ihrem Zusammen- 
hange mit Angaben der Literatur eine Mitteilung verdienen. Das 
Metall léste sich zum allergréBten Teile (97,0°/,) in 20°/,iger Salz- 
siiure bei gelindem Erwirmen unter Wasserstoffentwicklung; aber es 
verblieb in der Séiure suspendiert ein schwarzgrauer Staub, der erst 
beim Kochen mit konzentrierterer Salzsiure entfirbt wurde, wobei 
der Rest an Wasserstoff, entsprechend 2,8°/, Th (d.h. + Th = 99,8°/,), 
entwich und der Schwebstoff zunichst entfirbt, spaiter gelblich wurde. 
Damit das aus der starken Salzsiiure entweichende HCl-Gas in den 
Vorlagen und den zur Aufnahme des Wassers bestimmten Chlorcalcium- 
Réhren nicht stérte, wurde ein mit Atznatronplitzchen beschicktes, 
mit einer Kinschniirung versehenes Rohr und ein Kaliapparat zwischen 
Entwickler und Auffanggeriit geschaltet. Im Leerversuch nach be- 
endeter Analyse betrug die Gewichtszunahme des Chlorcalcium- 
Réhrchens nur 0,1 mg, d.h. die Vorrichtung arbeitete verliBlich. 
Auffillig ist das Auftreten des Léseriickstandes. Bei einem Versuch, 
Rein-Thorium mit starker Salzsiure abzurauchen, fand sich ein Riick- 
stand, der zuniichst schwarz aussah und spiter gelb wurde; in der 
Lisung des Abrauch-Riickstandes waren nur 94,2°/, des Gesamt- 


') W. GEILMANN u. Fr. W. WriaGe, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 239. 
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thoriums; der Riickstand, als ThO, ausgewertet, entsprach 6,5°/, Th’). 
Derartige gelbwerdende Riickstinde beobachtete bereits W. v. Bouron *). 
Uns schien es zunichst merkwiirdig, daB sie auch beim Rein-Thorium 
auftreten; offenbar handelt es sich um oxydische Anteile bzw. Oxy- 
halogenide, die einer durch das Thorium bewirkten Wasserzersetzung 
oder einer Hydrolyse entstammen und die zuniichst hichst feinteiliges 
dunkles Metall einschlieBen. 

Zur Begutachtung des Oxydgehaltes der Proben. In den 
Réntgenbildern der phosphorirmeren Thoriumphosphid-Priparate 
traten regelmiBig die Linien des Thoriumoxyds, wenn auch u. U. 
nur schwach, auf. Wir haben daher der Begutachtung dieses Oxyd- 
gehaltes sowohl in den Phosphid-Priparaten und in dem Thorium- 
Reinmetall, wie auch dem Ausschlusse von Sauerstoff bei der Phosphid- 
Herstellung bei weitem die meiste Arbeit gewidmet, die in der 
vorliegenden Untersuchung steckt. Die Duktilititt von Rein-Thorium 
wird, wie schon friiher voN WARTENBERG*) und ganz neuerdings 
vaN ARKEL*) erértert hat, durch einen kleinen Thoriumoxyd-Gehalt 
nicht oder jedenfalls in viel geringerem Mae beeintriichtigt, als das 
bei anderen vergleichbaren Metallen der Fall ist. Die Dichte unserer 
reinen Metallprobe betrug dss, (pyk.) = 11,65 gegeniiber der Réntgen- 
dichte dp = 11,68. Aber auch nach diesem Kriterium kann man 
einen Oxydgehalt nicht bemessen, weil die Dichte des Thoriumoxyds 
bei dy = 10,01 liegt, also wenig verschieden ist. Réntgenographisch 
waren bei den zerkleinerten Spinen des Rein-Thoriums und bei dem 
Thoriummetall-Feilicht, wenn auch ganz schwach, die stirksten ThO,- 
Linien mit Sicherheit nachweisbar. Niedere Thoriumphosphid-Pri- 
parate, ThPo 4s, ThPo¢¢ und ThPo 74, bei deren Herstellung Luft autfs 
peinlichste ausgeschlossen war und deren Thorium- und Phosphor- 
Gehalte sich analytisch zu 99,90 bis 100,02°/, erginzten, zeigten 
réntgenographisch einen geringen bzw. sehr geringen ‘Thoriumoxyd- 
Gehalt an. Hiernach erwarteten wir einen starken réntgenographischen 
Effekt, als wir Mischungen réntgenographisch reinen Thoriumphosphids 

1) Beim Lésen und Abrauchen von Rein-Thorium mit Brom—Salpetersdure 
hinterblieb ein gelblicher bis schwarzgrauer Riickstand, der durch Zentrifugieren 
abgetrennt und dann getrecknet wurde; er vergliihte beim Erhitzen unterschwacher 
Verpuffung au einem weiBen Stoff. Trocknete man den Riickstand nur, so fiihrte 
die Analyse unter der Annahme, der Riickstand sei ThO,, zu 3°), tiber 100. 

*) W. v. Botton, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 14 (1908), 765. 


5) H. VON WARTENBERG, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 15(1909), 56s. 
*) A. E. vAN ARKEL, Réunion Internat. de Chimie., Angew. Chem. 51 


(1938), 133. 
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Th,P, mit 3—6°/, ThO, réntgenographisch priiften; die ThO,- 
Linien waren vorhanden, aber keineswegs besonders stark. Beim 
Thoriummetall und den niederen Phosphiden schien also ein Wider- 
spruch zwischen der chemischen Analyse bzw. der Herstellungsart 
der Priparate und dem Réntgenbefund vorzuliegen: Die ersteren lieBen 
nur verschwindende Oxydmengen zu, der letztere wies regelmibig 
einen Oxydgehalt nach. Indessen erklirt sich das MiBverhiltnis unter 
dem folgenden Gesichtspunkt: Thoriumoxyd absorbiert Réntgenstrahlen 
sehr stark; ist oberflachlich ein Praparat oxydiert, so wird réntgeno- 
graphisch dieses Oberflaichenoxyd viel starker zur Wirkung 
gelangen, als ein darunter liegendes oxydfreies Rein-Pri- 
parat; das Réntgenbild gibt dann eine ganz unrichtige Vorstellung 
vom Gesamtmengenverhiltnis Oxyd: Reinpriparat. Im Falle des 
zerkleinerten Reinmetalls tauscht die réntgenographisch erfaBte Oxyd- 
haut der Oberfliche einen prozentisch viel zu hohen Oxydgehalt vor; 
im Falle der niederen Phosphid-Priparate handelt es sich offenbar 
um Oberfliichenoxyd, das z. I’. aus dem Thoriummetall, z. T. von der 
Herstellung stammt, aber im Vergleich zur Gesamtmenge des Prii- 
parates nicht belangreich war. Die Th,P,-Priparate lieBen sich auch 
réntgenographisch rein erhalten; hier ist, wie es scheint, keine oxydierte 
Oberfliche konserviert bzw. ausgebildet und der analytisch unerhebliche 
Oxydanteil kommt auch im Réntgenbild nicht zur Erscheinung. 
Thorium vermag nach BurGers und van Liempt?) mit Thoriumoxyd 
sehr innige Mischungen einzugehen, vermutlich feste Lésungen; das 
erkliirt die schon von anderen beobachtete und, wie erwihnt, auch 
uns bei der chemischen Analyse hochwertigen Thoriums auffillige 
und zunichst stérende Erscheinung des Auftretens dunkler, metall- 
haltiger Riickstinde beim Lésen von Reinpriparaten. 


Das Thoriumphosphid Th.P, 

Bei den Orientierungsversuchen brachte man ein Degussa- 
Tonerde-Schifichen mit 0,5—1,5 g pulverigen bzw. entgasten Rob- 
Thoriums in die eine Seite eines Supremax-Glasrohres, in die andere 
ein Schiffchen mit 0,2—0,6 g reinen roten Phosphors; das Atom- 
verhiltnis Th:F war etwa 1:3. Erhitzte man das evakuierte und 
verschlossene Rohr 8—-20 Stunden an der Thoriumseite auf 650 
bis 700°, an der Phosphorseite auf 450°, so reagierte das heibe 
Metall mit dem unter mehr als Atmosphiirendruck einwirkenden 
Phosphordampf. Wir haben uns im Laboratorium daran gewohnt, 


') W.G. Burcers u.J. A.M. vAN Lrempt, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1930), 154. 





Nr. 


t= 





E. F. Strotzer, W. Biltz u. K. Meisel. Thoriumphosphide 73 


diese Versuchseinrichtung als ,,Versuch nach Farapay“ zu _ be- 
zeichnen in Erinnerung an seine Chlorvertliissigung innerhalb eines 
verschieden temperierten Rohres. Das Verfahren hat sich bei uns 
seit Jahren vielfach bewahrt: es gestattet, ein reaktionstriiges Metall 
auf hohe Temperatur zu bringen und einen gasférmigen Reaktions- 
partner unter Uberdruck einwirken zu lassen, ohne daB dieser selbst 
eine héhere Temperatur bzw. einen héheren Druck erreichen kann, 
als das GefaiB aushialt. Nach erfolgter Einwirkung wurde die Thorium- 
seite auf 450°, die Phosphorseite auf 70° bzw. Raumtemperatur 
gebracht, wobei nicht in Reaktion getretener Phosphor an der 
kalteren Stelle gesammelt wurde. Durch Abtrennen dieses Rohrteiles 
unter Kohlensiure-Atmosphiire und Wigung erfuhr man jenen Anteil 
und damit aus der Differenz gegeniiber der Phosphor-Kinwaage die 
mit dem Thorium verbundene Menge. Die Versuchsergebnisse finden 
sich in Tabelle 1. Ebenda sind auch Analysen des phosphorierten 
Thoriums angegeben. 








Tabelle 1 
Orientierungsversuche zur Phosphorierung von Roh-Thorium 
3 AP er es pte ThP, 
\,, Einwaage Feingehalt — ThP,, Analyse oe. 
Thing an Th in °/, in g n in °/, li oa 
1 | 0,501 | 84—87 | 0,07 '1,37—1,32 | 72,6 Th ) 
2 0,502 | 84—87 Th-Pulver | 0,076 /1,35—1,30 | 12,6 P 1,30 
3 | 1,501 | 84—87 | 0,229 1,36—1, 31 | 14.9 Riickstand | 
| | «anc en 1 | 708 Th ei 
4 1,281 | 86—88Thentgast | 0,200 | 1,36—1,33 | 13°5 P } 1,34 


Zur Analyse lieB man in einem mit Schliffstopfen geschlossenen Erlenmeyer 
Kolben die Dimpfe von Brom- und Bromwasser auf die Probe einwirken, die 
sich innerhalb des Kolbens in einem Sonderréhrchen befand. Der Aufschlub 
wurde durch Zugabe von Salpetersiiure und Vermischen der Probe mit der 
Lésung beendet. Im Filtrate des Ungelésten wurde Thorium als Oxalat nach 
E. BENz') gefillt und im Filtrate vom Thoriumoxalat nach Zerstérung der 
Oxalsiure durch Abrauchen mit Salpetersiiure der Phosphor nach Woy. 

Aus dem Verhiltnisse des aufgenommenen Phosphors zu dem 
eingebrachten Thoriummetall ergibt sich innerhalb der Lizenzen, die 
die Unsicherheit der Kenntnis des Feingehaltes mit sich bringt, dal 
die Formel des Thoriumphosphids ThP, ,, bzw. Th,P, ist; ebendies 
bestiitigen die Analysen. 

Bei den endgiltigen Versuchen ging man mit 0,5—l1 g 
verkleinerten Rein-Thoriums genau so vor, wie beschrieben; nur 


1,33 


) E. Benz, Z. angew. Chem. 15 (1902), 295. 
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steigerte man wegen der Resistenz des dichten, bearbeiteten Rein- 
metalls die Thoriumtemperatur auf 930—950° und die Reaktionszeit 
auf 60 Stunden. Als Behidlter fiir das Metall diente ein Rohrtiegel 
aus K-Masse oder Degussa-Tonerde, als Material fiir das Rohr Quarz. 
Die Begutachtung der Zusammensetzung der Priparate durch Synthese 
und Analyse gibt den Beweis fiir die Formel Th,P, (Tabelle 2). 
Thoriumphosphid ist somit zusammengesetzt, wie es die 
Salzvalenzzahlen der Elemente erwarten lassen. 

















Tabelle 2 
Phosphorierung von Rein-Thorium 
N | Einwaage Aufgenommen | ThP, | Analyse ThP,, 
Nr. | ony a pays | 
' Thing ee, eo in*/, | _» (laut Analyse) 
| , » o5 J! 82,1 Th’) | ' 
1 | 05013 0,0887 182 |) i's py | 1,32 
2 | 1.0229 0,1821 133 | =, 
| 83,35 Th?) | | 
3 | 1,0068 0.1730 1,29 14,83 P) ' 133 
| | 1,0 Quarz®) | 


Zur Analyse des Rein-Thoriumphosphids benutzte man entweder das 
Bromverfahren oder einen Gang idhnlich dem, den GEWECKE‘) fiir das 
Zirkoniumphosphid ausgearbeitet hat und der sich hier auch fiir die recht 
subtile Analyse der niederen Phosphide bewiahrte. Ein Platintiegel wird mit 
einer Schicht aus dem Schmelzflusse erstarrter Soda ausgekleidet; darin werden 
etwa 0,3 g Einwaage, mit 3 g Soda und 1 g Salpeter innigst verrieben, 1 Stunde 
zum Sintern und etwa 2 Stunden zum Schmelzen erhitzt. Man lé8t den Schmelz- 
kuchen ohne zu erwirmen in Wasser zerfallen, wischt den teils grob-, teils 
feinteiligen Riickstand mit 1°), iger KNO,-Lésung und erhilt nach dem Ver- 
glihen ein gelbliches Oxyd. Das Oxyd wird mit 4g Kaliumbifluorid auf- 
geschlossen, vorsichtig, weil hier leicht Verluste durch Verspritzen entstehen, 
der Schmelzkuchen wird mit Wasser befeuchtet, mit etwa 4cm* konz. Schwefelsaure 
erwiirmt und abgeraucht. In der klaren, durch Erwirmen mit stark salzsiiure- 
haltigem Wasser erhaltenen Lésung des Abrauch-Riickstandes wird die Saure 
durch Ammoniak abgestumpft und etwas Platin durch Schwefelwasserstotf 
entfernt. Man wischt das Platinsulfid mit verdiinnter Kochsalzlésung, entfernt 
aus dem Filtrat den Schwefelwasserstoff und neutralisiert mit Ammoniak. Auf 
je 100 cm® der Liésung werden 4 cm® konz. Salzsiiure hinzugesetzt und nun 
wird die Fiillung in siedender Lésung mit 10°/, iger Oxalsiurelésung ausgefiibrt. 
Man la8t das Thoriumoxalat 18—24 Stunden absitzen und filtriert es durch ein 
dichtes Filter. Die Waschfliissigkeit besteht aus 100 cm* Wasser, 4 cm® Salzsiiure 
und 2,5 g Oxalsiiure. In der sodahaltigen Lisung des ersten Aufschlusses wird 


') Nach der Brom-Methode. 

*) Nach GEWECKE. 

*) Mit Bromoform abgetrennt. 

*) J. Gewecke, Liebigs Ann. Chem. 361 (1905), 87. 
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die Phosphorsiiure nach Woy ermittelt. Dazu wird die Lésung zuniichst mit 
Salpetersiure neutralisiert und eingeengt; hierbei tritt oft eine hauchfeine 
Triibung auf, deren Gewicht vernachlissigt werden kann; hitte man den 
Schmelzkuchen des Aufschlusses mit heiBem Wasser behandelt, so wiirden 
sich an dieser Stelle nennenswerte Mengen Thoriums ausscheiden, die in die 
heiBe Sodalésung verschleppt wiiren. 


Beim Offnen von Reaktionsréhren aus Quarz lift sich selten vermeiden, 
daB einige Quarzsplitter in das Reaktionsgut gelangen. Man kann dann hier, 
wie oft, das Priparat durch Schiitteln mit Bromoform, Zentrifugieren und 
Abschlimmen von Quarz befreien. 

Thoriumphosphid Th,P, erscheint unter dem Mikroskop reingrau, 
matt metallisch. Bei makroskopischer Betrachtung hat man bisweilen 
den EKindruck, die graue, halbmetallische Masse zeige einen Stich 
ins Rétliche, etwa wie Wismut. Die Dichte des Stoffes, unter Petroleum 
gemessen (‘T'abelle 2, Priparat 2), liegt bei d,,., = 8,44. Das Phosphid 
ist spréde; es laBt sich bei der Herstellung von etwa nicht in 
Reaktion getretenem Thoriummetall abreiben. An der Luft li&t es 
sich, z. B. bei der Herstellung der Proben fiir die Réntgenaufnahmen, 
handhaben, ohne Zersetzung zu erfahren; kaltes Wasser ist ohne 
Kinwirkung. In Salzsiure wird das Phosphid, je nach ‘emperatur 
und Konzentration der Séure, mehr oder weniger lebhaft unter Ent- 
wicklung von Phosphorwasserstoff angegriffen. Ahnlich wirkt ver- 
diinnte Salpetersiure und verdiinnte Schwefelsiure; die konzentrierten 
Saéuren wirken oxydierend. In all jenen Fallen hinterbleibt ein grau- 
weiBer Riickstand, bei konzentrierter Schwefelsiiure milchig verteilt. 
Ammoniak oder Natronlauge ist ohne Einwirkung. 


Die Kristallgitterstruktur von Th,P, lieB sich vollstindig 
aufkliren (K. Mersen); die Thoriumpartikel bestimmen ein kubisch 
raumzentriertes Gitter; 4 Phosphorpartikel umgeben eine Thorium- 
partikel:in der Symmetrie eines einseitig gedehnten Tetraeders; die 
Réntgendichte ist 8,59. Hieriiber wird K. Mersen alsbald Niheres 
mitteilen. 

Zur Frage der Aufphosphorung des Th,P, zu einem héheren 
Phosphid wurden folgende Mischungen in allseitig erhitzten Quarz- 
réhrchen auf die nachstehenden Temperaturen gebracht: 











Einwaage 


(abgerundete Werte) Th, «3 : P Erhitzungstemp. aye 
ThP, 39 in g in Stunden 
0,5 1:4,4 820 48 


U,3 1:38 700 OU 
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Die Einwaagen an freiem Phosphor bzw. an Phosphid wurden 
in beiden Versuchen bis auf Bruchteile eines Prozentes wieder- 
gefunden; das Priaparat hatte also keinen weiteren Phosphor 
aufgenommen, obwohl der Phosphordampfdruck im zweiten Falle 
50 Atmosphiren sicherlich sehr weit iiberschritten hatte. Das 
Phosphid Th,P, ist somit die zur Zeit bekannte phosphorreichste 
Verbindung des Thoriums. Der Vergleich mit den héchsten Grenz- 
phosphiden der Homologen der vierten Gruppe gibt das folgende 
eigenartige Bild: 

SiP TiP ZrP, Th,P, 
nichtmetallisch halbmetallisch balbmetallisch Salzvalenzzahlen 

Die thermische Bestandigkeit des Th,P, ist groB. Im 
Vakuum einer Quecksilber-Dampfstrahlpumpe 3 Stunden auf 1100° 
erhitzt, verloren 100 mg des Priaparates 4 (Tabelle 1) nur 2°/, an 
Gtewicht (Formel ,,ThP,; ;;“); als man 200 mg desselben Priparates 
1 Stunde lang in strémendem Wasserstoff auf 900° erhitzt hielt, 
ergab sich ein Gewichtsverlust von 0,9°/, (Formel .,ThP; 2“). Diese 
kleinen GewichtseinbuBen kénnen wohl zum Teil auf Nebenreaktionen 
‘Kinwirkung dem Priparate adhirierender Luft und Feuchtigkeit) 
zuriickgefiihrt werden. Die Versuche hatten nur den Zweck zu 
zeigen, ob ein systematischer Abbau des Th,P, im Phosphor-Tensi- 
eudiometer Aussicht auf Erfolg hat; das ist, wie man sieht, nicht 
der Fall. Uber den réntgenographischen Befund an den erhaltenen 
Priiparaten vgl. den nichsten Abschnitt. 


Die Thoriumsubphosphid-Phase 
Das stiindige Auftreten von Thoriumoxyd-Linien in unseren 
Priiparaten veranlaBte uns, einige Priizisionsversuche mit nicht allzu 
kleinen Einwaagen an reinstem ‘Thoriummetall anzustellen. Als 



































Einfillopporatur 
a+ n= y\ fF a 
Beate 3 —— Se 
A B 
Abb. 1 


ReaktionsgefiB diente ein Rohrtiegel aus Degussa-Tonerde oder (in 
den meisten Fillen) ein solcher aus K-Masse. Der Rohrtiegel be- 
fand sich zuniichst ohne Beschickung (vgl. Abbildung) in einem Rohr 
aus einwandfreiem, klar verblasenem Quarz (A); gegeniiber bzw. in 
der Rohrtiegel-Miindung befand ‘sich, wie die Skizze es zeigt, in das 
Rohr 4A eingeschmolzen ein engeres Quarzeinfillrohr, das in ein 


Nr. 


bo 





; 
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weiteres Quarzrohr B iiberging; in diesem lag ein Quarzkélbchen 
mit der Beschickung. B war mit einem durch Picein gedichteten 
Stopfen verschlossen und stand mit einer Vakuum- und Argon- 
Leitung in Verbindung. Man gliihte zur Entfernung aller Gasreste 
zunichst A im Hockvakuum 1 Stunde lang aus, wiihrend B kalt 
blieb, lieB A erkalten und fiillte das Geriit mit trockenem Argon; 
durch Senkrechtstellen des Rohres fiel die Beschickung in den 
Reaktions-Rohrtiegel; man evakuierte und schmolz bei C ab. Uber 
den Gang der Versuche unterrichtet Tabelle 3. Die Analysen 


Tabelle 3 


Prizisionsversuche 
zur Herstellung der Thoriumsubphosphid-Phase 





Nr. 


bro 


ThP, It. 





| Einwaage 


Temp. u. Zeit! ThP, It. | 








_ des Einwaage | ~— Analyse | Réntgenbefund 
Th Pp | Erhitzens n | 9 
500,27/ 33,57 950°; 84S8t) 05 | in — | Subphosphid + 


| | | wenig ThO, 
703,5 | 47,10 850°; 120 St. 0,5 94,22 Th; 5,80 P, 0,461 Subphosphid + 
| | | | sehr wenig Th0), 
0,75 (90,87 Th; 9,03 P 0,744 Subphosphid ; 
| wenig ThO, 





266,1 | 26,72 850°; 120 St. 


| 
i | 


wurden nach Abtrennen von Quarzsplittern durch Bromoform mit 
dem GEwECKE-Verfahren vorgenommen und fiihrten auf 100,02 
bzw. 99,90 °/,; die hierdurch bestimmten Phosphor-Atomzahlen sind 
erwartungsgemiB etwas kleiner, als nach der Kinwaage berechnet. 
Die Réntgenaufnahmen zeigten einen Gehalt an Thoriumoxyd an, 
aber dessen Mengenanteil erscheint, wie 8. 72 auseinandergesetzt, 
iibertrieben hoch; es liegen im analytischen Sinne zweifellos ein- 
wandfreie Priiparate vor. Auberlich unterscheiden sich die Pri- 
parate von Th,P, ohne weiteres: Sie sind blauschwarz; unter dem 
Mikroskop laBt sich der dunkel-schieferblaue Glanz besonders 
schén erkennen. Réntgenographisch zeigt die Subphosphid- 
Phase ein kubisch flachenzentriertes Gitter, das verschieden 
ist vom Th,P,-Gitter, aber nach Abstand und Intensitit der Linien 
auch verschieden von dem des metallischen Thoriums (K. MEeIsEr). 


Die Subphosphid-Réntgenlinien fanden sich in fast 
allen unserer Priparate, die weniger Phosphor enthalten, 
als Th,P,. Einige Beispiele sind in Tabelle 4 gegeben. Die Be- 
schickung wurde nur bei Versuch 7 in Quarz erhitzt, sonst in 
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Tabelle 4 


Versuche zur Orientierung tiber die Grenzen der Subphosphid- 
Phase. Einwaage 50—140mg Th. Erhitzung etwa 2 Tage bei 1000—1100° 





Nr. ThE, | Tiegelmateria] Farbe Réntgenbefund 


! 
n a a 








l 0.3 Degussa-ThO, | schwarz Subphosphid: viel ThO,: 
kein Th-Metall’) 

0,4 Degussa-ThO, | schwarz Subphosphid; viel ThO, 
0,4 Degussa-Tonerde | schwarz Subphosphid; weni ThO, 
4 0,6 Degussa-ThO, dunkelgrau | Sabphowphid viel ThO, 

0,7 Degussa-Tonerde | schwarz Subphosphid; wenig Tho, 
6 0,5 Degussa-ThO, grau Th,P;: Subphosphid: viel ThO, 
1,0*%) Quarz grau Th,P,; Subphosphid 


WO to 


1 
~ 





~) 


Degussa-Tiegeln, die in evakuierten Quarzréhren standen. Fiir eine 
griBere Versuchsreihe haben wir Degussa-Tiegel aus Thoriumoxyd 
benutzt*); nachdem wir uns von dem Aufnahmevermégen des 
Thoriummetalls fiir Thoriumoxyd iiberzeugt hatten, konnten wir uns 
nicht wundern, daB diese Proben die Thoriumoxyd-Linien besonders 
deutlich zeigten. Das beeintriichtigt aber, wie wir sahen, die sonstige 
Beurteilung der Priparate nicht. Bemerkenswert ist, daB das 
phosphoriirmste Priparat ThPo; nicht die Linien des metallischen 
Thoriums zeigte. Dies ist somit die bisher experimentell erfaBbte 
untere Grenze der Subphosphid-Phase. Die schén blauschwarze 
Farbe unserer besten Subphosphid-Priparate (Tabelle 3) trat hier 
nicht voll zutage; im allgemeinen sahen die Proben schwarz aus; 
enthielten sie neben Subphosphid auch Th,P,, so erschienen sie 
mehr oder minder grau. 


Kine obere Grenze der Subphosphid-Phase vermégen wir hiernach 
zunichst nicht anzugeben. In dem Konzentrationsbereiche n >0,6 traten 
mehr oder minder vorherrschend Subphosphid und Th,P, nebeneinander 
auf. Beispielsweise fand sich in einem Prizisionsversuch (Th 91,90°/,; 
P 8,07°/,) bei n = 0,66 itiberwiegend die Subphosphid-Phase neben 
etwas Th,P,. In einem anderen Prizisionsversuch (Th 89,48°/,: 
P 10,41°/,) zeigte die Analyse eines gréberen Anteiles: n = 0,871; 


') Die Probe war nach der ersten Erhitzung verrieben und nochmals 
55 Stunden bei 1000° getempert worden. 

*) Aus Th-Pulver unrein. 

*) Diese Wahl erfolgte in Verkennung der wirklichen Verhiiltnisse; nach- 
dem es unmiéglich gewesen war, Réntgenbilder ohne ThO,-Linien zu erhalten, 
glaubten wir an eine Reduktion des keramischen GefiSmaterials durch metal- 
lisches Thorium und hofften, eine solche am ehesten durch Verwendung von 
Thoriumoxyd selbst als Tiegelmaterial ausschlieBen zu kénnen. 
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das Réntgenbild eines anderen feineren Teiles nur Th,P,-Linien. 
Sehr kennzeichnend verlief ein Prizisionsversuch., bei dem die auf 
ThP; 9 eingestellte Beschickung dadurch schnell zur Reaktion kam, 
daB man das Quarzrohr in einen bereits angeheizten Ofen einfiihrte. 
Das Reaktionsgut bestand aus einem pulverigen Anteil von der 
Formel ,,ThP; 4,“ (Réntgenbild entsprechend Th,P,) und schwer zu 
zerkleinernden, zusammengeschweiBt erscheinenden Kliimpchen, die 
im Réntgenbild Linien metallischen Thoriums erkennen lieBen. 
Offenbar hatte hier die Hauptmenge des Phosphors die héchste 
Verbindung geliefert, wihrend ein Teil des Thoriums verdichtet und 
nicht in Reaktion getreten war. Hier lag offensichtlich ein irre- 
parables Ungleichgewicht vor. Als Oberflichenreaktion betrachten 
wir die geringe Entphosphorung, die bei den am Schlusse des vorigen 
Kapitels erwihnten Versuchen iiber die thermische Bestindigkeit 
des ThsP, aufgetreten war. Das Priparat ,,ThP; og“ zeigte Andeutung 
von Subphosphid-Linien; ,ThP;,;“ zeigte sie deutlich; auch hier 
dirfte die réntgenographisch besonders wirksame Oberfliche mehr 
von dem fraglichen Stoff vortéiuschen, als im Gesamtdurchschnitt 
vorhanden ist. Hier wirkte auf den Ausfall des Réntgenbildes ein 
oberflachlicher Phosphorentzug, in anderen Fallen bestimmte eine 
oberflachliche Phosphorierung den Ausfall des Réntgenbildes. Hier- 
nach ist es verstandlich, dab man auf diesem Wege nicht zu einer 
Bestimmung der oberen Grenze der Subphosphid-Phase gelangen 
kann; aber man erhalt eine obere Grenzbestimmung bei einer Er- 
érterung der Kristallstruktur der Subphosphid-Phase. Das Thorium- 
phosphid Th, P, besitzt, wie insbesondere die Versuche, es abzubauen 
zeigen, offenbar keine Fahigkeit, von der Subphosphid-Phase etwas 
in seinen Gitterverband aufzunehmen. 

Die chemische Reaktionsfahigkeit der Subphosphid-Phase, 
gepriift an Praparat 1 (Tabelle 3), erwies sich als nicht sehr verschieden 
von der des Th,P,. Nur war die Farbe der verbleibenden Riick- 
stinde im allgemeinen wesentlich dunkler; sie enthielten also wohl 
einen minder hoch oxydierten Anteil, als die Zersetzungsprodukte 
von Th,P,, wie dies ja nach der Zusammensetzung der Suphosphid- 
Phase verstindlich ist. Warme Natronlauge firbte sich in Beriihrung 
mit Subphosphid gelblich und gab zur Entstehung einer griinlich- 
grauen, feinflockigen Fallung Anlab. 

In Tabelle 5 sind die Dichten und Molekularvoluminaeiniger 
Phosphid-Priaparate zusammengestellt. Die subtraktiv ermittelten 
Phosphor-Inkremente zeigen einen ungewdhnlichen Gang: Mit 
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Tabelle 5 


Dichten und Molvolumina 





P - Inkrement 


dos Molvol. | ber. mit Th = 19,9 
Rein-Thorium ....... 11,65 19,93 
ThP, 93, Tab.2, Nr.2 0... 3,44 32,4 9,35 
ThPog7m > - se ee ee 8,82 29,4 10,9 
ThPo +4, Tab.3, Nro3 .. . 9,04 28,2 11,2 
ThPo 4g, Tab. 3, Nr.2 . . . 9,84 25,0 11,1 


abnehmendem Phosphorgehalte von 9,4 bis iiber 11, d.h. bis iiber 
den Normalwert 10 ansteigend. Im allgemeinen beobachtet man 
eine Kontraktion phosphorirmerer Priparate, ein Absinken der In- 
kremente, z. B. in den vor kurzem untersuchten Systemen Mn/P 
und Ni/P. Die scheinbare Weitriumigkeit der Thoriumsubphosphid- 
Phase wiirde im Kinklang stehen mit einer Auffassung, die sie als 
Subtraktionsmischkristall beschreibt. Uher diese Méglichkeit wird 
K. Metsent des weiteren berichten. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Cheme. 
Gottingen, Uniwersitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Miirz 1938. 











W. Biltz u. A. Kécher. Uber das System Tantal/Schwefel 


Beitrage zur systematischen Verwandtschaftsiehre. 82. ') 
Uber das System Tantal/Schwefel 


Von WriHEeLM Bintz und Apour KécHer® *) 


Mit 4 Abbildungen im Text 
I. Die héheren Tantalsulfide 

Das, wie hier iiblich, aufgenommene tensionsanalytische 
Zustandsdiagramm ist in Abb. 1 wiedergegeben; die dazu gehérenden 
Zahlenangaben finden 
sich in “Tabelle 1, 
die réntgenographi- 
schen Belege in Ta- 
belle 2 und z. T. in 
Abb. 2 (S. 83). 

Wie man sieht, 
besteht unter den ten- Abb. 1. Tensionsanalyse zum System Ta/S 
sionsanalytisch  faB- 
baren schwefelreichen Tantalsulfiden ein Tantaltrisulfid und ein 
Tantaldisulfid. Bisher war lediglich das Tantaldisulfid als gesicherte 
Verbindung durch eine Untersuchung von Hernrica Brvrz und Cari 
KrrcHER *) bekannt geworden; die Autoren stellten dieses Disulfid aus 
Tantalpentoxyd in einem Schwefelkohlenstoff-beladenen Schwefelwasser- 
stoffstrom bei Temperaturen zwischen 960° und 1300° her. Tensions- 











') Beitrag 81: E. F. StRoTzZER u. W. BILTZ mit réntgenographischen Bei 
trigen von K. MEIsEL, Thoriumphosphide, vgl. vorstehende Abhandlung, 5S. 69. 

*) Vorliufige Mitteilungen iiber das Thema finden sich in der Diplom 
arbeit von A. KOcHER, Hannover 1935. 

) D 89. 

*) H. Brrtz u. C. Kracaer, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1910), 1636. Fiir 
die hohe Genauigkeit dieser priparativen und analytischen Arbeit ist u. a. ein 
Nebenergebnis charakteristisch, dab man ni&mlich danach das damals giiltige 
Atomgewicht des Tantals 183 hitte korrigieren kénnen. Denn die Verfasser 
bemerken bei der Benutzung dieses Atomgewichtes zur Auswertung ihrer Arbeit, 
»da6 in den besten Analysen die Abweichung der Summe von 100°), geringer 
wird, wenn das von HINRICHSEN u. SAHLBOM vorgeschlagene Atomgewicht 15! 
verwendet wird“. HONIGSCHMID u. SCHLEE fanden 1935 den bei Abrundung 
damit identischen Wert 180,88. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 6 
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Tabelle 1 
Tensionsanalyse zum System: Schwefel/TaS,/TaS, 
n Atomzahl S; p mm 


t 
: 
‘ 








A. System S/TaS, 
Abbau VII, in Abb. 1 bezeichnet mit ©. Priiparat B15, TaS-,. Einwaage 


etwa 1,4 g. 
Abbau VIII, in Abb. 1 bezeichnet mit A. Praparat B15, TaS,,. Einwaage 
etwa 0,46 g. , 
Abbau IX, in Abb. 1 bezeichnet mit x. Priparat B16, TaS,.. Einwaage i 
etwa 2,1 g. ) . 
t = 358° 
p 136u S30 650 ~0 
n (VII) 7,17 6,18 5,53 4,64 
t = 412° 
467u 458 u 426u 417% 400 0 368 0 399 0 360 0 


s°*s 


8,20 (LX) 7,28(LX) 6,82 (LX) 6,58 (LX) 6,22 (LX) 5,82 (LX) 5,50 (VIII) 5,08 (LX) 
p 328 332 u 295u 278 u 237 202 u 209 0 
n 5,08 (VIL) 4,67 (TX) 4,52 (VIID 3,84 (VIII) 3,55 (IX) 3,15 (LX) 3,14 (VITD 


20u 10u 
2,98 (1X) 2,98 (VIII) 


a's 








B. System TaS,/TaS, 
Abbau IV, in Abb. 1 bezeichnet mit []. Priparat B11, TaS,.,,. Einwaage etwa 
1g. Abbau VII vgl. unter A. 











t = 607° 
Pu 209 211 206 205 206 199 (83) 
n 2,97 (VII) 2,74 (IV) 2,62(1V) 2,53(VID) 2,46 (IV) 2,34(V) 2,26(VID) 
Pu 176 130 44 ~ 0 ~ 0 
n 2,22(V) 2170V) 212(V) 2,09(VI1) 2,08 IV) 
t = 742° | t = 801° 
Pu 488 ~ 0 Pay fi ~ 0 
n(VII) 2,08 1,99 n(IV) 2,02 1,97 


analytisch ist das Tantaltrisulfid dadurch gekennzeichnet, daB die 
Schwefeldampfdrucke langs der 412 °-Isothermen bei der Konzentration 
n = 2,98 sehr klein werden. Zwischen die Verbindung TaS, und 
reinen Schwefel ist ein breites Lésungsgebiet, TaS,/S, gelagert, 
innerhalb dessen feste Lésungen von Schwefel in TaS, und Tas,- 
haltige Schwefelschmelzen anzunehmen sind. Die Einstellzeiten be- 
trugen in diesem Lisungsgebiete etwa einen Tag, waren also verhiltnis- 
miBig lang; die Umkehrbarkeit der Entschwefelung war gewahrt; 
denn die Drucke konnten von oben, wie von unten erreicht werden 
(vgl. Tabelle 1). Die Schmelze reinen Schwefels, an ihrem Dampf- 
drucke zu erkennen, tritt erst bei einem Schwefelgehalte n > 7 Atome 








ze 


ge 


ge 
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auf: bei 358° legen, soweit das Kurvenstiick erkennen l&Bt, die Ver- 
hiltnisse thnlich.h Man kénnte das Konzentrationsgebiet zwischen 
n= 3 bis 7 durch thermische Analyse absuchen; doch ist dabei 
schwerlich mit dem Auftreten einer neuen Verbindung zu rechnen; 
denn das Réntgenbild von TaS, , zeigte lediglich die TaS,-Linien 
und zwar ohne ersichtliche Verlagerung. In dem Gebiete TaS, /TaS, 
tritt uns bei 607° zunichst ein Zweiphasen-System entgegen; der 
Verlauf der Isothermen ist nahezu horizontal. Indessen vermag, wie 
der bei etwa 2,2 bis 2,3 Atomen Schwefel einsetzende Abfall zeigt, 
das Tantaldisulfid etwas Schwefel zu lésen. Auf das Bestehen von 
Tantaldisulfid/Schwefel-Lisungen bei héheren Temperaturen 
wird noch ausfihrlicher | iil dies : 
zuriickzukommen sein; TaS, 

ebenso auf die Tatsache, | | | | l T | LL 


daB bei 607° im TaS,/ 


TaS,-Gebiete die Drucke TaS. 

nur von unten ein- — | |] r i HU Wht thes I 
zustellen waren; es war my. 
selbst in drei Tagen 7% L 
unméglich, auch nur - 
eine Annaherung an den 
urspriinglichen Druck 
von 207 mm zu er- 
halten, wenn durch voribergehende Temperatursteigerung auf 627° 
oder 646° der Druck erhéht worden war. Von unten erfolgten da- 
gegen die Einstellungen geschwind in drei Stunden und durchaus 
reproduzierbar. Unmittelbariiber und unter der theoretischen Zusammen- 
setzung ‘T'aS, beobachtete man bei 742° und 801° zwei Druckabfille, 
wie sie fiir derartige Grenzlagen charakteristisch sind. Nach der 





} 

















2dinmm—~ 50 LO 
Abb. 2. Debyeogramme héherer Tantalsulfide 














Tabelle 2 
Réntgenbilder zum System S/TaS,/TaS, 
3 — 
. 7 Tas, Priparat Réntgenbefund 
| PO ob IY 
7,4 B15 nur TaS,.Linien, Intensitét gering 
2,98 Riickstand v. Abbau VIII TaS,-Bild 
2,98 _ Riickstand v. Abbau IX TaS,-Bild 
2,83 B 11 TaS8,- und TaS,-Linien 
2,63 B12 _ TaS,- und TaS,-Linien, beide deut- 
lich und gleich stark 
2,0 synthetisch aus Ta-Blech | TaS,-Bild; Richtungseffekte 





|. tibereinstimmend mit Priip. | 
aus Ta-Pulver 


tied 
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Tensionsanalyse besteht zwischen TaS, und TaS, keine weitere Ver- 
bindung, etwa ,,l'a,8.“. Das gleiche besagen die Réntgenbilder aus 
diesem Konzentrationsgebiete (Tabelle 2, Abb. 2). 


$1. Zur Beschreibung des Tantaldisulfids. Als Ausgangs. 
material fiir unsere Tantalsulfide diente in den meisten Fillen ein 
Tantalblech, das uns die Siemens-Werke freundlicherweise zur 
Verfiigung gestellt hatten; fiir einige Priparate kam ein Tantalpulver 
zur Verwendung, das, ebenfalls als Geschenk der Siemens- Werke uns 
schon seit 1930’) zu Tantaluntersuchungen gedient hatte. Das Tantal- 
disulfid aus den Elementen zu erhalten, ist sehr einfach”); man er- 
hitzt das Gemisch Ta:S = 1:2 in einem evakuierten Quarzdruckrohr 
zunichst mit dem Gebliise und tempert das Reaktionsprodukt einige 
Tage, wie das die folgenden Beispiele zeigen; verwendet man Blech, 
so ist es ratsam, in Etappen zu verfahren und zwischendurch das 
Reaktionsgut zu zerkleinern. Die Einwaagen betrugen 1 bis 3 g. 




















Temperung | _ Forme! 
Priparat Nr. | — | Analyse in °/, | TaSp 
t° C Zeit Std. | n 
ee ! 750-800 70 =| -74,3Ta; 25,68 1,96 
A6—7 (Durchschnitt) aus }/ 99 | 504140 | 74,0Ta; 26,28 | 1,96 
B1—2 (Durchschnitt) Teil- )) | 
produkt beim Behandeln 800 90 | 74,1Ta; 26,58 | 2,02 
von TaS, mit S | | 


Zur Analyse verwendete man das bei Titan- und Niobsulfiden 
bewahrte Réstverfahren. 

Unsere Tantaldisulfid-Priiparate sahen genau so aus, wie dies 
H. Brutz und Krrcuer beschreiben: Die durch tensimetrischen Abbau 
erhaltenen waren schwarze Pulver, die unter dem Mikroskop bereits 
eine gewisse Blittchenstruktur erkennen lieBen; die synthetischen 
Priparate A2—5 und 6—7 bestanden aus metallisch schwarzen 
Blattchen. Durch Rekristallisation entstanden hieraus (Praparat B1—2; 
vgl. auch §3 u. 4) gréBere Blittchen mit messingfarbenen oder 
schwefelkiesfarbenen Reflexen. Die Dichte betrigt fiir die theoretische 


') Vgl. H. Fenpivs, Dissertation Hannover 1930. 

*) Versuche, nach dem bei Platinmetallen bewihrten Verfahren von 
L. WOHLER aus Chlorid und Schwefel.ein Sulfid herzustellen, miBlangen hier 
vollig; es war bei der Einwirkung von Schwefel auf Tantalpentachlorid keine 
nennenswerte Sulfidbildung festzustellen. 
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Zusammensetzung interpoliert do; = 6,86 (vgl. die Molekularvolumen- 
Kurve Abb. 4 in Kapitel Ill). Die Réntgendichte dz betrigt 6,90, °), 
MV p 35,5 cm*, Tantaldisulfid bildet ein hexagonales Schichtengitter 














Tabelle 3 
TaS, hexagonal. Durch Ni filtrierte Cu,-Strahlung 

a . ‘ sin? #/2 
F/2 Intensitit | sin? /2 hkl “dq 

665 | ss | 0,0134 8001 
7,4 | s st 0,0166 001 0,0170 
15,1 st — 0,0679 on pte 
17,05 m 0,0860 011 0,0855 

20,6 88 0,1238 8 003 
2165 | m 0,1361 012 0,1365 
2295 | st 0,1521 003 0,1530 
27,1 | ss 0.2075 110 Q,2055 
| | { 013 0,2215 
| 004 0,2720 
31,5 | st 0,2730 020 0,2740 
| 112 0,2735 
3275 | se 0,2927 021 0,2910 

9 9 

38 | m 0,3422 om 0'3406 
36,9 | 8 0,3605 113 0,3585 
40,7 m 0,4252 005 0,4250 
40,95 88s 0,4290 023 0,4270 
43,85 m-s 0,4800 120 0,4795 
‘ ‘f 015 0,4935 
44,4 st 0,4948 121 0,4965 
| eas 122 0.5475 
47,9 m-s | 0,5505 t 024 05460 
fos | sor |f 006 0,6120 
51,5 88 | 00,6125 030 0,6165 
- | > « ; 0 
52,9 . 0,6361 123 016325 
55,75 set | 0.6833 |} 0 yor 
57,1 m 0,7050 025 0,6990 
60,75 m-8 0,7613 124 0,7615 
65,15 « 0,8234 220) 0,8220 
- , 007 0,8330 
ant . 130 0,8905 
10,75 m | 0,8913 999 0'8900 
71,4 | 88 |  0,8983 017 0,9015 
7)... >|. 0,9045 125 0,9045 
72,4 | gg 0.9100 311 0,9075 


| on 


Diff. 


beob.—ber. 


— 0,0004 
— 0,000] 
— 0,0006 
+ 0,0005 


— 0,0004 
— 0,0009 
+ 0,0020 
+ 0,0004 
— 0,0006 
+ 0,0010 
— 90,0010 
— 0,0005 
+ 0,0017 
+ 0,0002 
+ 0,0017 
+ 0,0020 
+ 0,0002 
+ 0,0020 
+ 0,0005 
+ 0,0013 
— 0,0017 
+ 0,0030 
+ 0,0045 
+ 0,0005 
— 0,0040 
+ 0,0026 
+ 0,0036 
— 0,0012 
+ 06,0013 
+ 0,0060 
— 0,0002 
+ 0,0014 
+ 0,0022 
— 0,0038 
+ 0,0007 
+ 0,0013 
— 0,0032 
+ 0,0000 
+ 0,0025 


1) Berechnet mit der z. Z. (vgl. J. EGGert, Lehrb. d. phys. Chem. 1937, 


8. 60) giiltigen LoscumipT’schen Zahl 6,023 - 10”. 
*) Ber. nach: sin? &/2 = 0,0685 (h* + k? + hk) + 0,01700. 
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mit Z = 1; ¢=5,90,; a = 3,39,; c/(a=1,73,. Sehr deutlich sind auf 
den Debyeogrammen die fiir Schichtengitter charakteristischen 
Richtungseffekte ausgepriigt. Die Frage, ob das Gitter dem Molybdin- 
glanz- oder dem Cadmiumjodid-Typ oder etwa einem dritten Typ 
zugehort, bleibt noch offen. Die Belege fiir die Gitterkonstanten 
finden sich in Tabelle 3°). 


Tantaldisulfid zeigte kein Anzeichen von Sublimierbar- 
keit; als man ein Trisulfid-freies Priparat auf 800° im evakuierten 
Quarzrohre so erhitzte, daB die Rohrspitze aus dem Ofen heraussah, 
zeigte sich nichts; als man die Temperatur in einem zweiten Ver- 
suche auf 1000° steigerte, trat in der Spitze nur ein Hauch eines 
Schwefelanfluges auf, als Anzeichen einer Spur Zersetzung. Indessen 
lieB sich bei den in unserem Quarztensieudiometer anwendbaren 
Temperaturen das Disulfid nicht nennenswert abbauen; die 801 °-Iso- 
therme ist in Abb. 1 dargestellt und fiihrte zu nicht mehr meb- 
baren Drucken. Selbst bei 1140° war kein regulirer Schwefel- 
Abbau médglich?*); die beobachteten kleinen Drucke kénnen nicht 
mit Sicherheit als EKigendrucke der Substanz bezeichnet werden, 
wenngleich die Zusammensetzung des Priiparates auf TaS;, zuriick- 
ging. Uber das Reaktionsvermégen von TaS, vgl. Kapitel III. 


8 2. Beschreibung von Tantaltrisulfid. Bei der Druck- 
synthese erhilt man, wie in § 4 niher geschildert werden wird, aus 
Beschickungen Ta: S = 1:3 Gemische von TaS, und einer TaS,- 
haltigen festen Lésung. Der sicherste Weg, zu _ einheitlichem 
Tantaltrisulfid zu gelangen, fiihrt iiber die sehr schwefelreichen 
Lésungen, wie sie im Zustandsdiagramme bis ,,T'aS,“ auftreten. Wie 
man zu solchen Lésungen kommt, ist aus der folgenden Zusammen- 
stellung der Versuche B 15 und B16 zu sehen. Bei einer Etappe 
von Wersuch B15 trat das Trisulfid bereits in seiner iiberaus 
charakteristischen Formart als lockere, verfilzte Fasermasse 
in Erscheinung: 


') Die réntgenographischen Aufnahmen und deren Auswertungen hat 
A. KOcHER unter Anleitung von Herrn K. MEISEL vorgenommen. 


*) G. PREUNER [vgl. bei H. Bittz und C. Kircuer, Ber. dtsch. chem Ges. 
43, 1644 (1910)] hat bereits versucht, die Zersetzungsspannung von Tantal- 
disulfid zu messen, wurde aber durch die Fremdtension, die das Priparat 
abgab, daran gehindert. Wie wir sehen, ist das auch in unserer Versuchs- 
anordnung, die die Beseitigung von Fremdtension gestattet, im Bereiche der 
Leistungsfihigkeit von Quarzgeriiten nicht méglich. 


Pri 
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af 9 os ; — 
en Priip.- Einwaage __tempe atid : | Aussehen analyes oe 
h- oe.  t°C | Zeit St. der Priiparate in °/, " . 
; y _ - . -— ————— a —— = = = 
yp p15); Ta:S=1:3 | 800 | 96 Einige Fasern. 
2n | — 900 70 =| Unten vorwiegend 

| TaS,-Blattchen ; 

| _ Oben vorwiegend 

! | | Fasern '). 
r - | | 70 | 6 | , : 35 
- Zusatz:S-UberschuB} 750 | 20 | Schwarze spride | 43,4, Ta; 7.4 
' | | | | Masse 56,9 S 
. fp B16 TaS,+S | Anheiz. 24 ws ~ 
(Ta:S=1:3,2) | 900 | 120 — — _ 

S Zusatz:S-UberschuB 600 | 26 Schwarze spréde 38,3 Ta; 9,2 
n | | Masse §2,28 
. Die hochgeschwefelten Massen sahen schwarz aus, waren wegen 


. _ ihres Schwefelreichtums spréde, lieBen aber AuBerlich keinen 

” ' freien Schwefel erkennen. Priparat B15 diente fiir Abbau VII 

j und VIII, Priparat B16 fiir Abbau [X (vgl. Tabelle 1). Die im 

, Abbau erhaltenen Priparate entsprachen mit n = 2,98 der Trisulfid- 
Formel. Ein derartiges ‘Trrisulfid bildet eine lockere schwarze 
Masse, die makroskopisch noch keine Faserstruktur erkennen labt. 
Fiir die Dichte folgt mit einer kurzen Extrapolation von n = 2,92 
bis m= 3 der Wert dyo5)4= 5,72, (vgl. Kapitel II1; ebenda vgl. iiber 
das Reaktionsvermégen). Das Auffilligste am ‘antaltrisulfid ist 
neben der Faserstruktur seine Entstehung iiber die Gasphase. 
Freilich sublimiert reines Trisulfid, wie zu zeigen sein wird, nicht 
unmittelbar, es setzt sich vorher um; aber sein Auftreten in den 
oberen Schichten der Reaktionsmasse und an den kilteren Spitzen 
der ReaktionsgefaBe spricht fiir die genannte Kntstehung aus dem Gas- 
zustand. Das Réntgenbild des Trisulfids (vgl. Abb. 2) ist nicht gedeutet; 
ein Vergleich des Bildes von dem im Abbau erhaltenen Praparat 
T'aS2 os mit dem Drehkristall-Bild einer Faser zeigt, daB alle Aquator- 
punkte des Faserdiagramms sich mit Dersyx-Linien der ersten 
Praparate identifizieren lassen. Zweifellos liegt der nimliche Stoff 
vor. Durch Rekristailisation konnte man aus dem lockeren Ab- 
bau-Priparat ein Faserpriparat erhalten, als man das Abbau- 
praparat TaS2o, 14 Tage lang auf 600° erhitzt hielt. Die Probe 
war locker geworden, bestand aus Fasern und lieferte dasselbe 
Réntgenbild wie vorher. Anders verhilt sich Tantaltrisulfid, wenn 
man es auf eine héhere Temperatur (650°) bringt (§ 3). 


1) Eine isolierte Faser diente fiir eine Drehkristall-Aufnahme. 
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<3. Uber die Umsetzung Tantaltrisulfid —> feste 
Lisung Tantaldisulfid/Schwefel; zur Deutung des Zu- 
standsdiagramms TaS,/TaS,. Ausgangsmaterial war das réntgen- 
reine TaSog vom Abbau LX, das im evakuierten Quarzrohr ge- 
tempert wurde: 














Temperung ont] eeedicitintens 
Ty Zeit St. — 
610 2 -. aS,-Bild 
650 3 2 wenig Tas 
650 16 TaS,- Bild: wenig ke Faser- 
struktur verschwunden 
650 10 TaS,; Spur TaS, 


Freier Schwefel war nicht zu erkennen; es handelt sich also 
nicht um eine Dissoziation von TaS, sondern um eine Umsetzung 
zu einer Lésungsphase, die das Réntgenbild des TaS, gibt. 


TaS, —> TaS,/S (I) 
fest feste Lésung 
> 600° 


Diese Auffassung der Sachlage bestatigte sich in mannigfaltiger 
Weise. Zunichst bei praparativen Versuchen, T’'aS, ohne den oben 
geschilderten Umweg tiber die Lésung TaS,/Schwefel unmittelbar 
zu erhalten. Aus einem entsprechenden Gemisch von Tantaldisulfid 
und Schwefel wurde nach 114-stiindigem Erhitzen bei 1100° und 
sehr langsamem, viertagigen Abkiihlen ein schén in Blattchen 
kristallisiertes Praparat TaSsi,, das ein reines Disulfid-Bild gab. 
Schwefel trat nicht auf, wohl aber, wenn man schnell abkiihlte. 
Andere Praparate mit der Endzusammensetzung TaSs3,2 und TaS;, 
zeigten keineswegs ein reines Trisulfid-Bild, wie man es damals 
erhofite, sondern daneben das Bild des TaS,. All’ diese Priparate 
hatten tagelang eine Temperatur von 1100° erlebt, ohne daB die 
Quarzréhren explodiert waren, d. h. die Gesamtmenge des Schwefel- 
iiberschusses konnte keinesfalls frei vorhanden gewesen sein. Ver- 
fuhr man bei dem Anheizen der Mischungen schnell, also im Sinne 
unserer Auffassung, ehe sich die feste Lésung des Schwefels gebildet 
haben konnte, so war unter diesen Bedingungen eine Explosion 
unvermeidlich. 

Auf Entstehung einer festen Tantaldisulfid/Schwefel-Lésung weisen 
auch gewisse Beobachtungen bei der Aufnahme des tensionsanaly- 
tischen Zustandsdiagrammes hin, bzw. es ergibe sich fir diese 
Einzelheiten hierdurch erst der Versuch einer méglichen Erklarung: 
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Die Horizontale bei 607° und 207 mm (Tabelle 1, Abb. 1) bezogen wir 
auf die Reaktion: 


; Le 
TaS, = TaS, + —S.. (IT) 
3 ~ n n 
fest fest gasf. 


Da die Umsetzung (I) — Bildung von TaS,/S — erst bei héherer Tem- 
peratur in Erscheinung tritt, ist fiir 607° die Auffassung nach (II) zuliissig. Aber 
fiir diese Schwefelabgabe aus TaS, ist bereits einleitend vermerkt, daB eine 
Umkehr nicht gelang; deswegen mu8 eine thermodynamische Auswertung der 
Abhingigkeit dieser Schwefelabgabe von einer Temperaturerhéhung zu Un 
stimmigkeiten fiithren. In der Tat waren die bei 627°, 637° und 645° gemessenen 
Drucke héher, als man nach dem Wertepaar 607°/207 mm hitte erwarten 
sollen. Wir méchten dies auf den Wechsel des Bodenkérpers zuriick- 
fiihren; aus TaS, wird TaS,/S und zwar innerhalb der verfiigbaren Zeiten 
irreversibel. Der neue Bodenkérper besitzt eine relativ gréBere Dissoziations- 
spannung: 

TaS,/S = TaS, + —S, . a) 
feste Lésung fest gasf. 
Somit ergiibe sich fiir die Umsetzung TaS, fest —> TaS,/S fest, die sich bei 
Temperaturerhéhung vollzieht, sinngemiéB ein Wiirmeaufwand. 


§ 4. Uber die Entstehung des Tantaltrisulfids und der 
Tantaldisulfid-Phase nebeneinander. Die Existenz der beiden 
quasi isomeren Phasen (T'aS, und TaS,/S) macht es verstindlich, 
daB bei praparativen Versuchen, Tantaltrisulfid unmittelbar aus dem 
stéchiometrischen Gemisch der Elemente oder des Disulfids mit 
Schwefel darzustellen, einheitliches Tantaltrisulfid nicht erhalten 
wurde. Nun sind allerdings die physikalischen Bedingungen in unseren 
hoch erhitzten und dann dem ‘Temperaturgefille der Abkihlung 
iiberlassenen, mit Stoffen ganz verschiedener Tension beschickten 
(Juarzdruckréhren nicht annihernd so genau definiert, daB wir hier 
etwas Sicheres iiber die Bildungs- und Umsetzungsbedingungen der 
genannten Stoffe aussagen kénnen, um so weniger, als die unmittel- 
bare Umkehrbarkeit der Reaktion I nicht erwiesen ist. Zahlreiche 
praparative Vorversuche, bei denen ein tagelang auf 800° erhaltenes 
Reaktionsgemisch (Ta:S = 1:3) ziemlich schnell abgekiihlt wurde, 
ergaben eine geringe Ausbeute an faserigem TaS,. Wesentlich 
gréBer wurde sie, wenn man die Temperatur steigerte und sehr 
langsam abkiihlte. Beispiele hierfiir gibt Tabelle 4. Der Umstand, 
daB die Fasern bevorzugt im oberen Teil des ReaktionsgefiaBes auf- 
treten, spricht aufs neue fiir die Bildung von TaS, aus der Gasphase. 
Bisweilen erschienen diese Fasern durchsetzt mit Blattchen; man 
méchte meinen, daB diese Blattchen aus den Fasern entstanden 
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Tabelle 4 


Entstehung des Tantaltrisulfids 


Band 238. 1938 


und der Tantaldisulfid-Phase nebeneinander 





Nr.| Beschickung 


Temperung 


| Temp. Zeit 
bis 1100°| 110 Stdn. 





Erscheinungsform 


TaS 


| 


n 


ee 


n | Réntgenbi); 








Blattchen + Fasern | 3 12 (Mitel) 


<<< 


B 9 TaS,:S~1: 1 150 Stdn. abgekiihlt Mischbii 

Bil /TaSe:S~1:1 bis 1100°| 100 Stdn. —- iiberwiegend Fasern| 2,83 *') Miscbbii; 
22.2 *” |, 100 Stda. abgekiihlt unten nur Blittchen | — _ 

- 1. _, {| bis 1100°| 70Stdn.| Fasern + Blattchen§ |, poy: ca. 

B13) Tas,:5 ~ 1: i 110 Stdn. abgekiihlt nebeneinander }2,63 (Mittel)| Mischbil: 

bis 1050*| 72 Stdn. oben tiberwiegend Fasern — Mischbii: 

B 13| Ta:S=1: i 112 Stdn. abgekihlt unten iiberwiegend | 3 03 fast reine: 

bis 640° Blattchen wn? TaS,-Bild 


seien, also im Sinne der Umsetzung (J). 





Die Analyse allein ist, 


wie stets bei Isomeren, auBerstande, den Stoff zu kennzeichnen; ein 
schénes Beispiel fiir dieses Versagen bringt in Tabelle 4 der Ver- 
such B13: Der untere Teil des Priparates gab die Analyse des 
Trisulfids, aber er bestand iiberwiegend aus Blattchen und das Réntgen- 
bild zeigte fast rein die Disulfidphase. 


il. Tantalsubsulfid-Phasen 


Durch Abbau von Tantaldisulfid bei 1140° war man nur herunter 
bis n = 19S gekommen; durch Erhitzen im Wasserstoffstrome bei 
920° kam man bis n = 1,45 (vgl. hierzu und zu dem Folgenden 
Tabelle 5), bei 1180° bis n = 1,09. Die iibrigen Subsulfid-Praparate 
wurden aus Tantalblech und Schwefel durch sehr ausgiebiges, etappen- 
weise vorgenommenes T'’empern und gelegentliches Verreiben hergestellt. 
Die Temperaturen lagen bei 900—1100° Die Zeiten des Temperns 
waren im allgemeinen um so linger, je schwefelirmer die Beschickung 

ar; bei A13 mit m = 0,30 betrug sie 15 Tage; nur so konnte man 
erwarten, daB das Material vollstiindig durchreagiert; in der Tat 
waren in A13 Réntgenlinien elementaren Tantals nicht mehr zu 
sehen. Das in Tabelle 5 an letzter Stelle genannte Priiparat war 
aus T'antalpulver bereitet; obwohl man 6 Tage getempert hatte, war 
offenbar noch Metall vorhanden. Linien von Tantalpentoxyd fehlen 
in siimtlichen Bildern; eine nennenswerte Oxydation konnte also 
nicht eingetreten sein. 


') Nach Entfernen etwas freien Schwefels durch Abfacheln. 





| 


be oo I 








hbild 
hbild 


hbild 
hbild 


eines 
~Bild 
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Tabelle 5 
































Tantalsubsulfide 
Nr. | ” | Herstellung Analyse = in °/,') Réntgenbefund 
B 31-21 2,02! vgl.Kap.I,$1 | vgl. Kap.1,§1 TaS,-Bild 
A2—7| 1,96, vgl. Kap. I,§1 — vgl. Kap. 1, §1 TaS,-Bild 
— I a AbbaupriparatvonTa8,,vgl Kap. L§1 | 
A 22 aus Ta + S 
Al4 50 bei 1000° 99,6 
— jl “45 | Abbau mit H, 99,2 » Hoéhere Subsulfid-Phase (Phase a) 
aA } wate? | 2017 
30) iis bei 1000 99,6. | nae 
a 1,09 | Abbau mit H 99,3 Niedere Subsulfid-Phase (Phase b) 
A19_ 0, 595 | ‘aus Ta+S beil 99,5 Phase a + sehr wenigb _ 
A 10 =| aus Ta +§ ree Niedere Subsulfid-Phase (0); 
c 0 30 | bei 1000° rae Ta-Linien nicht zu erkennen 
ad 0,57 | aus Ta-Pulver + S_ o 99,1 | Phase b + Ta 


Der Réntgenbefund zeigt mit Sicherheit, daB ein schwefel- 
armes Tantalsubsulfid mit der oberen Phasengrenze bei 
n~1 besteht, das in der Tabelle 5 als b-Phase bezeichnet ist. Die obere 


Grenze ist durch die 
Bilder der Priparate 
bei nm = 1,09 und 0,95 
mit leidlicher Genau- 
igkeit festgelegt. Die 
untere Phasengrenze 
liegt bei n < 0,3; denn 
das Priparat TaSo.; 
zeigte noch _ keine 
Tantal-Linien. Das 
Bild dieser schwefel- 
armen ‘T'antalsubsul- 
fid-Phase ist von den 
Extremen, d. h. von 





-- —_-—— ———— — — -_-——-- — — 


“Tutt ahi ad 
=| Lbdal htt 


| Pdi bh, | 


2diomm—~- 3 130 
Abb. 3. Debyeogramme seins Tantaisulfide 

















dem Bild des Tantaidisulfids und dem des Tantals durchaus ver- 
schieden (vgl. Abb. 3). Zwischen n=1,18 und n= 1,9 sind die 





1) Nach unseren umfangreichen Erfahrungen an Drucksynthesen in 
Quarzréhren kommt das in den Analysen auftretende Minus gegen 100 mindestens 
zum Teil daher, daB beim Offnen der Réhren etwas Quarzstaub in die Substanz 
fallt. Bei anderen Gelegenheiten haben wir den Quarzstaub durch Abschlimmen 


mit Bromoform entfernt. 
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Réntgenbilder dem des Disulfids zwar zum Teil verwandt, aber 
keineswegs gleich; im Bereiche kleiner Ablenkungswinkel kénnte 
man die durch Richtungseffekte ausgezeichneten stirkeren Linien 
den Disulfid-Linien durch Verschiebung zuordnen; eine Indizierung 
der itibrigen Linien war keineswegs voéllig durchfiihrbar. Man hat 
also wohl auf das Vorhandensein einer dem TaSg sehr Ahnlichen, 
besonderen schwefelreichen Tantalsubsulfid- Phase innerhalb 
der Grenzen n~ 1 bis 1,9 zu schlieBen. 

Der Homogenititsbereich des Tantaldisulfids als einer chemischen 
Verbindung im klassischen Sinne ist bei niedrigen Temperaturen 
offenbar sehr eng; schon ein kleiner Schwefelentzug fiihrt zu der 
schwefelreichen Subsulfid-Phase. Uber die Fihigkeit von Tantal- 
disulfid bei héheren Temperaturen Schwefel in fester Lésung reichlich 
zu addieren, wurde oben ausfiihrlich berichtet. 


Ill. Dichten und Reaktionsvermogen von Tantalsulfiden 

Die Angaben iiber die Dichten und Molekularvolumina finden 
sich in Tabelle 6. Die Molekularvolumina ordnen sich nahezu gerad- 
linig dem Schwefelgehalte zu, wie man in Abb. 4 und in der letzten 
Spalte der Tabelle 6 an den Schwefelinkrementen sieht. Die Raum- 
beanspruchung des Schwefels ist danach im Tantaltrisulfid keine 
sehr wesentlich andere, als in einem Subsulfid; héchstens kénnte 
man, wie oft in solchen Reihen, bei dem 
schwefeliirmsten Priparate von einer ge- 
wissen Kontraktion sprechen. Das Mittel 
der Inkremente 12 deckt sich mit dem 
Schwefel-Normalwert fir halbmetallische 
Verbindungen. 

Das Reaktionsvermégen wurde an einem 
Trisulfid, an einem Disulfid und an einem 
Priparat TaS,, geprift. Die Praiparate sind 
weitgehend luftbestindig; an solchen mit 

Abb. 4. Molvolumina “einem Schwefelgehalt nimmt man meist 
zum System Ta/S einen geringen Geruch nach Schwefelwasser- 
stoff wahr. Verdiinnte Salzsdiure wirkt nicht 

neunenswert ein. Mit halbkonzentrierter Salpetersiure, konzentrierter 
Schwefelsiure, Bromwasser oder Wasserstoffsuperoxyd wird in der 
Hitze das Trisulfid langsam, das Disulfid und Subsulfid schneller zer- 
setzt. Bemerkenswert ist die entgegengesetzte Abstufung gegeniiber 
warmer Natronlauge: TaS, lést sich alsbald, wenn auch nicht villig 
zu Natriumtantalat; TaS. lést sich sehr wenig, TaS,; , kaum merklich. 





7 
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Tabelle 6 


Dichten und Molekularvolumina 








. | :  TaS Inkrement fiir S 
Nr. | Zitat : n dy 4 Molvol. | poe mit Ta = 10.9 
Aus B16 Kap. I, § 2 2,92 5,76 47,7 12,6 
A2—5 Kap. I, § 1 1,96 6,96 35,0 12,3 
Al4 Tabelle 5 1,50 7,89 29,0 12,1 
A 9 | Tabelle 5 1,41 7,95 28,4 12,4 
Al2 | -- 1,04 9,17 23,4 12,0 
A ll Tabelle 5 0,55 11,99 16,6 10 
12 
Ein Vergleich mit Niobsulfiden ergibt das Folgende: 
TaS;,/S TaS,; TaS,/S TaS, Ta-Subsulfid — Ta-Subsulfid 
feste Lésg. feste Lésg. n~1,9 bis 1 n~l bis < 0,3 
—_ — — — NbS,,/S  NbS,, Nb-Subsulfid 
feste Lisg. n~1 bis 0,5 








Wie man sieht, ist beim Tantal gegeniiber dem Niob die Bildung 
héherer Verbindungen ganz auffillig bevorzugt. Bei schwereren 
Homologen ist dies, wie vielfach betont, oft so. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Goéttingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1938. 
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Uber die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten von Gasen 
in Fliissigkeiten 


Von AnpvERs Rivcspom 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Die gréBte Schwierigkeit bei der Bestimmung von Diffusions- 
koeffizienten der Gase in Fliissigkeiten diirfte im allgemeinen in der 
Vermeidung von Konvektionsstrémungen liegen. Diese Fehlerquelle 
kann man in groBen Ziigen nach zwei Methoden ausschalten: Entweder 
laBt man die Diffusion in einer Agarlésung oder irgendeiner anderen 
Gallertlésung stattfinden, oder man halt die Lésung konvektionsfrei 
mit Hilfe der Kapillarkraft. Von der erstgenannten Methode hat 
eine Reihe von Forschern') Gebrauch gemacht, die letztgenannte 
benutzte STEFAN”) in seiner vom theoretischen Standpunkt aus grund- 
legenden Arbeit iiber die Diffusion. 


Alle beide Methoden haben ihre Schwichen. Die Agargallerte 
kann nach der Angabe einiger Autoren*) einen EinfluB auf die 
Diffusionsgeschwindigkeit ausiiben, ferner bietet die Bestimmung von 
Diffusionskoeffizienten auf diesem Wege bei héheren Temperaturen 
und in organischen Fliissigkeiten erhebliche Schwierigkeiten. In der 
vorliegenden Arbeit ist deshalb versucht worden, die alte SteFan’sche 
Methode wieder aufzunehmen und ihr eine zweckmiBigere Form zu 
geben. Es sei zunichst die Ausfiihrungsform von StEeFan beschrieben 
und ihre Nachteile etwas besprochen. 


STEFAN arbeitete in der folgenden Weise: Ein Kapillarrohr von 
etwa 0,5—1mm Durchmesser wurde mit dem Versuchsgas unter 
kleinem Unterdruck gefiillt, zugeschmolzen und dann unter der 
Versuchsfliissigkeit abgebrochen. Es steigt in das Rohr eine kleine 
Fliissigkeitssiiule hinauf, die sich bei fortschreitender Diffusion auf- 


') Vgl. G. TAMMANN u. V. JESSEN, Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929), 125 
und die daselbst zitierte friihere Literatur. 

*) I. Sreran, Wiener Berichte 77 II. (1878), 371. 

*») Z. B. L. Ono~tm, Meddelanden frin K. Vetenskapsakademiens Nobel- 
institut Bd. 2, Nr. 30 (1913). 
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warts bewegt. Durch Beobachtung der Lage der Siiule zu ver- 
schiedenen Zeiten kann der Diffusionskoeffizient berechnet werden. 

Selbstverstindlich erlaubt diese Methode keine griéBere Genauig- 
keit, die Absicht STeran’s war auch nicht, Diffusionskoeffizienten 
mit groBer Genauigkeit zu bestimmen, sondern die Giltigkeit der 
von ihm abgeleiteten mathematischen Ausdriicke zu hestiitigen. Die 
Fehlerquellen liegen vor allem in Temperatur- und Druckvariationen. 
STEFAN erwihnt auch, da8 durch das Aufsteigen der Fliissigkeits- 
siule die Léslichkeit des Gases sich andert, doch diirften Variationen 
der Versuchstemperatur und des Atmosphirendrucks viel griéBere 
Fehler bewirken, da jeder Versuch mehrere Tage dauerte. Die 
einzelnen Messungen von STEFAN weisen iibrigens Differenzen bis 
zu 10°/, auf; bedenkt man, da bei der Ausrechnung der Diffusions- 
koeffizienten diese Fehler noch ins Quadrat erhoben werden - 
entsprechend Fehlern von beinahe 20°/, —, so ist der iiberschligliche 
Charakter der bestimmten Konstanten ohne weiteres ersichtlich. 
Hierzu kommt noch ein prinzipieller Einwand gegen die angewandte 
Methodik. DaB die Kapillarkraft eine Flissigkeit konvektionsfrei 
halt, ist zwar wahrscheinlich, aber die Selbstbewegung der Fliissig- 
keitssiule kann kaum ganz ohne Stérungen erfolgen. Eine genaue 
Bestimmung der Diffusionskoeffizienten auf diesem Wege ist ver- 
mutlich méglich nur unter Voraussetzung einer unbewegten Siiule. 

Im folgenden soll ein Apparat beschrieben werden, der un- 
empfindlich fiir kleine Anderungen in der Temperatur und dem 
Atmospharendruck ist, der weiter eine verhialtnismiBig groBe Meb- 
genauigkeit erlaubt und schlieBlich die Gefahr fiir Konvektions- 
strémungen merklich herabsetzt. 

Der Apparat ist in der Abb. 1 abgebildet und besteht aus zwei 
zusammengeschmolzenen Kapillarrohren von verschiedenen Durch- 
messern (der Mitteldurchmesser des gréberen Rohrs = 0,726 mm, 
der des feinen Rohrs = 0,343 mm), die mittels je eines Dreiweghahns 
mit zwei Kolben F und E verbunden sind. Das feinere Rohr war 
35 cm lang und in Millimeter eingeteilt, wobei die Graduierung sich 
rings um das Rohr erstreckte, um etwaige parallaktische Fehler bei 
der Ablesung zu vermeiden. Die Linge des gréberen Rohrs war 
etwa 15 cm. 

Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten des Kohlendioxyds 
in Wasser gestaltet sich mit diesem Apparat in folgender Weise: 

Der Kolben E wird mit Wasser gefiillt und CO, bis zur Sattigung 
durch G eingeleitet. In den Kolben F setzt man heibes Wasser, 
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das man durch Saugen vom Hahn B zum Kochen bringt und so 
ganz entgast. Der Dreiweghahn JJ ist dabei in die Lage + gestellt. 
Nach Offnen des Hahns B bringt man durch Saugen an H sowie 
zweckmaBiges Offnen und SchlieBen der beiden Dreiweghihne ent- 
gastes Wasser in den Hahn JJ und mit CO, gesittigtes Wasser in 
den Hahn J, so daB die beiden Rohre zwischen den Kolben und 
den Dreiweghihnen mit Flissigkeit ganz gefillt werden. Um nun 
die Kapillarrohre und die Dreiweghihne zu trocknen, wird zuerst 
trockene Luft, dann trockenes Kohlendioxyd von G nach H geleitet. 
Wenn alle Spuren von Flissigkeit entfernt sind, schaltet man einige 
Waschflaschen ein, um das Gas mit Wasserdampf zu sittigen und 
reguliert den Gasdruck so, daB derselbe beim Eintreten durch / 





Abb. 1. Apparat fiir die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten 
von Gasen in Fliissigkeiten 


gleich Atmosphiirendruck vermindert um den Druck der Wasser- 
siule CE ist. Jetzt schlieBt man den Hahn J (Lage x) und setzt 
das Evakuieren von H fort bis zu einem geeigneten Druck, der 
von den Dimensionen des Apparats abhangt (im vorliegenden Fall 
130—-170 mm). Dann stellt man vorsichtig den Hahn JJ so, dab 
ein wenig Wasser aus D in das grobe Kapillarrohr einstrémt, ohne 
in das feinere Rohr zu gelangen, und verschlieBt schnell den Hahn 
wieder. Unmittelbar danach li8t man durch Offnen des Hahns / 
mit Kohlendioxyd gesittigtes Wasser in das feinere Rohr eintreten, 
wobei die Fliissigkeitssiiule irgendwo im linken Teil des graduierten 
Kapillarrohrs stehen bleibt. Bei fortschreitender Diffusion verschiebt 
sich die Fliissigkeitssiiule im feineren Rohr nach rechts, und durch 
Beobachtung der Lage der Séule zu verschiedenen Zeiten kann man 
den Diffusionskoeffizient berechnen, wie spiter naiher erliutert wird. 
Der ganze Apparat ist in einem Thermostat mit Glaswainden ein- 
gesenkt. Um die Messungen unabhingig vom Atmospharendruck zu 
machen, ist der Hahn A wahrend des Versuchs geschlossen. Hierdurch 
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werden auch etwaige kleine Anderungen der Temperatur kompensiert, 
weil der Druck sich im Kapillarrohre in demselben MaBe wie im 
Kolben E indert. Die durch den Hahn J wihrend des Versuchs 
strémende Wassermenge ist zu klein, um irgendeine Anderung des 
Gasdrucks im Kolben E zu bewirken. 


Die Handhabung des Apparats — besonders die zweckmibige 
Kinstellung der Dreiweghiihne — erfordert eine gewisse Ubung. 

Ist der Durchmesser der Kapillarrohre iiberall nicht ganz der- 
selbe, so muB eine Korrektur angebracht werden. Durch Verschiebung 
einer Quecksilbersiule in den Rohren und Bestimmung der Anderung 
ihrer Linge kann man die GréBe dieser Korrektur leicht berechnen. 

Wenn das zu priifende Gas sich in der Fliissigkeit leicht lést, 
ist die Verwendung eines Apparats mit zwei Rohren verschiedenen 
Durchmessers unnétig; man erhilt eine geniigend groBe Verschiebung 
mit nur einem Kapillarrohr konstanten Durchmessers. 


Die Ausrechnung der Ergebnisse wird mit Hilfe der folgenden 
Erliuterungen klargestellt: 


Nach dem zweiten Gesetz von Frox gilt fiir die Diffusion eines 
Stoffes in einer unendlich langen Fliissigkeitssiiule die Gleichung 
de , #e 


ade dx*’ 


| 
dt “ 


c bedeutet die Gaskonzentration in der Flfissigkeit zur Zeit ¢ im 
Abstand z von der Oberftliche. k ist der Diffusionskoeftizient. 


Weiter ist das zur Zeit t absorbierte Gasvolumen v dem Integral 
aus dem Konzentrationsgefille an der Obertliche von der Zeit 0 bis 
zur Zeit t proportional 


v=—k 1 dt 2 
= — Sat)... (2) 


Durch Integration vorliegender Gleichung erhielt Sreran fiir den 
Diffusionskoeffizienten den Ausdruck 
nv 
— (3) 
4a*q*t’ 
wo q der Querschnitt der Fliissigkeitssiule und a die Gaskonzentration 
der gesittigten Fliissigkeit bedeutet. Man kann mit andern Worten 
den Diffusionskoeffizienten mit Kenntnis der Léslichkeit des Gases 
und des zur Zeit ¢ absorbierten Gasvolumens v direkt berechnen. 
Wenn experimentelle Schwierigkeiten vorliegen, die Nullage des 


= 
‘ 


Z. anorg. alig. Chem. Bd. 238. 
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absorbierten Gasvolumens genau festzustellen, kann man nach TammMann 
und Jessen die Gleichung (3) differenzieren. Man erhalt dann 


k n Av 2 4 

= —— ( 
4a*q° KIT)” 

wo 4v das zwischen den Zeiten t, und ¢t, + 4t absorbierte Gas- 

yvolumen bedeutet. 








Ist die Diffusionsréhre in mn Skalenteile eingeteilt, so wird 
Av =qAn. In der Gleichung (4) entfallt gq und es wird, wenn man 
t in Stunden und m in Zentimeter angibt 
Bae wf 2 
k = a4 PEST... Ot ten }-ooso76, (5) 
" Vt, + 4t — V t, 


wo 0,04976 die vierte Potenz des Bruches 





0,343 
0,726 
Durchmesser der beiden Kapillarrohre zueinander) darstellt. 

ZweckmiBig wird die Léslichkeit in Kubikzentimeter Gas bei 
vorhandener Temperatur und Druck angeben. Die so definierte 
(Ostwaup’sche) Léslichkeit ist (im Gegensatz zum BunseEn’schen Ab- 
sorptionskoeffizienten) vom Druck unabhingig. v wird ebenso in 
Kubikzentimeter bei vorhandenen Druck- und Temperaturverhilt- 
nissen angegeben. 


(Verhaltnis der 


Ein Umstand muB noch beachtet werden, namlich die Frage, 
ob die Fliissigkeitssiule geniigend lang ist, um als unendlich be- 
trachtet werden zu kénnen. Die Antwort auf diese Frage erhilt 
man am leichtesten unter Beriicksichtigung der von Steran durch- 
gefiihrten theoretischen Uberlegungen. Sreran leitet namlich fiir 
die Diffusion in einer endlichen Flissigkeitssiule der Linge / fol- 
genden Ausdruck ab: 


2all x? zZ Rape et eae: 
T= _? +575 a wad as |, (6) 





wihrend fiir eine unendliche Séule die umgeformte Gleichung (3) 


om sel l/—; (7) 


mn? kt 





gilt. z ist hier gleich 


[2 
Die Gleichungen (6) und (7) sind identisch unter der Voraus- 


setzung, daB Yaz gleich dem Klammerausdruck ist. Eine einfache 
Rechnung ergibt, daB fiir z-Werte kleiner als 2 die Uberein- 





























stimmung befriedigend ist. Also erhilt man die Minimilinge der 


Flissigkeitssiule aus der Gleichung 
vf 

Diese Minimilinge — bzw. bei 
segebener Fliissigkeitssiiule die maxi- 
male Diffusionszeit — kann man schnell 
und einfach mit Hilfe des in der 
Abb. 2 wiedergegebenen Nomogramms 
berechnen. 


l= (8) 


Es folgen jetzt in den Tabellen 1—4 
die Ergebnisse der Bestimmung des 
Diffusionskoeffizienten der Kohlensiéure 
bei verschiedenen ‘T’emperaturen. Die 
Linge der gréberen Fliissigkeitssiiule 
betrug gewOhnlich 8—10 cm. Aus dem 
Nomogramm ist ersichtlich, daB die 
unter der Annahme einer unendlichen 
Fliissigkeitssiule abgeleitete Gl. (5) 
giiltig ist fiir Diffusionszeiten 5 bis 
10 Tage (k = 1,5—2,7). Die in den 
Tabellen gebrauchte Bezeichnungsweise 
ist der Bezeichnung von TamMMmann und 
JESSEN analog. 


Kine Wiederholung der Versuche 
bei 25° 30°, 40° und 50° ergab fiir 
An 
jyt 
bzw. 0,899. Wenn man unter Zuhilfe- 
nahme der Léslichkeitsangaben von 
Bonr?) — wobei die Absorptionskoeffi- 


die Werte 1,071, 1,019, 0,967 


zienten mit dem Bruch — 
273 


sionskoeffizienten des Kohlendioxyds nach der Gleichung (5) berech- 


net, erhalt man 


bei 25° k=1,57 
bei 30° k=1,80 


‘) Cur. Bour, Wied. Ann. 68 (1899), 504. 
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Abb. 2. 


bei 40° 
bei 50° 


A. Ringbom. Bestimmung der Diffusionskoeffizienten von Gasen usw. 


Flissigkeitssiule 
cm 


LOy 


15+ 


yw ua ' 
7? 


.. 





J+ 


Nomogramm fiir 

die Berechnung der Minimi- 

linge der Fliissigkeitssiule 

bei der Diffusion von Gasen 
in Flissigkeiten 


zu multiplizieren sind — die Diffu- 


k = 2,38 


— 9 RY 
— 2,82 
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Tabelle 1 
Temperatur = 25° 
iy | _4n 
t Vt AV t n An AVi 
4,0 2,000 23,29 | 
180 | 4,242 2.242 25,70 2,41 1,075 
220 | 4,690 2,690 26,16 2.87 1,067 
42.7 | 6,534 4,534 28,14 4,85 1,069 
47,0 6,855 4,855 28,50 5,21 1,073 
49,0 7,000 5,000 28,64 5,35 1,070 
55,0 7,416 5,416 29,11 5,82 | 1,074 
Mittel: 1,071 
Tabelle 2 
Temperatur = 30° 
ro | | _4n 
t | ] t AVt is he sa ; * pill | A Vt 
40 | 2,000 14,20 | 
18,0 | 4,242 2,242 16,53 2,30 | 1,026 
24.0 | 4,899 2,899 17,16 2,96 | 1,021 
42.5 | 6,519 4,519 18,81 4,61 1,020 
64,0 8,000 6,000 20,33 613 | 1,022 
948 | 9,737 7.7387 | $2811 7,91 1,022 
141,5 | 11,897 9,897 | 24,29 10,09 | 1,019 
183,0 13,527 11,527 | 25,99 11.79 | 1,022 : 
Mittel: 1,022 
Tabelle 3 
Temperatur = 40° 
i" | | | dn 
t Vt AVt | n | An | 4Vi 
100 | 1,000 | 18,52 | | 
400 | 2,000 1,000 1949 | 0,97 0,97 
25.00 | 5,000 4,000 | 2240 | 3,88 | 0,970 
90,50 | 7,106 5,106 | 24,43 5,91 0,968 
7400 | 8,602 7,602 | 25,91 739 «| 0,972 
105,00 10,247 9,247 | 27,55 9,03 im 0,977 
Mittel: 0,971 
Tabelle 4 
Temperatur = 50° 
a = An 
err a4 | Ave 
14,5 3,808 26,40 | 
23.0 4,796 0,988 27,30 0,90 0,91 
40,0 6,325 2,517 28,64 2,24 0,890 
64,0 8,000 4,192 30,10 | 3,70 0,883 
72,0 8,485 4,677 30,53 | 4,13 0,883 
92,7 9,628 5,820 | 31,56 | 5,16 0,887 
111,7 10,569 6,761 32,36 5,96 0,882 








Mittel: 0,859 


if 
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Es ist zu bemerken, daB bei héheren Temperaturen durch die 
Kondensation des Wasserdampfs die Genauigkeit etwas herab- 
gesetzt wird. 

Die Absicht dieser Arbeit war vor allem den beschriebenen 
Apparat zu priifen, und es bietet scmit Interesse, die gefundenen 
Werte mit friiher bestimmten Diffusionskoeffizienten zu vergleichen. 
Es scheint aber, als erfiillten von friiheren Bestimmungen nur die 
von HtrnEr’) sowie TAMMANN und JEssEN*) héhere Anspriiche aut 
Zuverlissigkeit. Der von Hirner bei 15,2° gefundene Wert 1,38 
scheint wenigstens annihernd mit einem aus obigen Daten extra- 
polierten Koetfizienten tiberein zu stimmen. Betreffs der Werte von 
TAMMANN und JESSEN ist zu bemerken, dab die Berechnungsweise 
der genannten Forscher leider keinen direkten Vergleich mit den 
obigen Werten erlaubt. T’ammann und Jessen reduzieren niimlich 
simtliche Gasvolumen auf Normalzustand und geben die Léslichkeit 
gleichfalls in Kubikzentimeter Gas im Normalzustand (BunseEn’scher 
Absorptionskoeffizient) an. Die in dieser Weise ausgedriickte Lis- 
lichkeit gilt aber nur bei 760 mm Druck, und die von TamMmann 
und JESSEN angegebenen Diffusionskoeffizienten sind demzufolge 


9 


druckabhingig. Sie miissen mit dem Faktor {—~] multipliziert 


werden, um mit den iiblichen druckunabhingigen Diffusionskoeffizienten 
vergleichbar zu werden. Leider ist der Druck nur in Ausnahme- 
fallen angegeben und eine Umrechnung somit nicht méglich. 


Von Interesse wire noch, die Abhingigkeit der erhaltenen 
Ditfusionskoeffizienten yon anderen GréBen niher zu untersuchen. 
Z. B. kénnte man auf diesem Wege unter Benutzung der Gleichung 
von STOKES-EinsTEIN eine Auffassung iiber die GréBe und den 
Hydrationszustand des Kohlendioxyds bei verschiedenen ‘l'emperaturen 
gewinnen. Die genannte Gleichung besitzt zwar nur eine beschrinkte 


Giltigkeit — sie stimmt ja nur unter der Voraussetzung, dab die 
sich bewegenden Teilchen grof gegeniiber den Teilchen des Lisungs- 
mittels sind — wurde jedoch gepriift. Die Resultate sind in der 


Tabelle 5 wiedergegeben. Es ist hierbei zu bemerken, dab die Ge- 
nauigkeit der Diffusionskoeffizienten in hohem Grade von der Zu- 
verlissigkeit der Léslichkeitsangaben abhingt. Da die benutzten 
Absorptionskoeffizienten vom Jahre 1899 stammen und merkliche 





) G. HUrner, Wied. Ann. 60 (1897), 134. 
*) G. TAMMANN u. V. JESSEN, 1. c. 
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Abweichungen gegeniiber einzelnen spateren Messungen’) aufweisen, 
sind alle theoretischen Betrachtungen mit einer gewissen Vorsicht 
vorzunehmen. 








Tabelle 5 
Temperatur Diffusionskoeffizient | Viskositit des Wassers | ky 

°C k | 7 +10? | 7 
25 | 1,57 | 0,894 | 4,71 -10-5 
30 | 1,80 | 0,802 | 4,27 +107" 
40 | 2.38 | 0,653 | 496-1075 
50 | 2.82 0,550 | 4,80+-10- 

kn ‘ , R 

Der Ausdruck - — nach SToKEs-EKINsSTEIN = ——.-—- — ist 
T 6aNr 


wie ersichtlich annihernd konstant, und eine etwaige verschiedene 
Hydration bei verschiedener Temperatur ist also auf diesem Wege nicht 
nachzuweisen*). Berechnet man den Radius r des kugelférmig gedachten 
Kohlendioxydmolekiils, so erhilt man den Wert 1,3-10~%cm, welcher 
zwar von derselben GréSenordnung aber etwas kleiner ist als auf 
anderem Wege berechnete Radien von Molekiilen im Gaszustand. 
Analoge Resultate liefert iibrigens auch ein Vergleich der auf ver- 
schiedenen Grundlagen berechneten Durchmesser anderer Gasmolekiile 
mit den Durchmessern der entsprechenden Hydratmolekiile %). 


Zusammenfassung 

Ks ist ein neuer Apparat fiir die Bestimmung der Diffusions- 
geschwindigkeit von Gasen in Fiissigkeiten beschrieben und die 
Diffusionskoeffizienten von Kohlendioxyd in Wasser bei 25°, 30°, 
40° und 50° bestimmt worden. Die gefundenen Werte sind von der 
Viskositét und der Temperatur des Wassers gemiB dem SToKEs- 
KrnsTern’schen Gesetz annihernd abhingig. 

') Z. B. W. Kunertu, Physic. Rev. 219 (1922), 512. 

*) Vel. Schwab u. BERNINGER, Z. physik. Chem. 138 (1928), 72. 

*) Vgl. T. SvEpBERG, Die Existenz der Molekiile, Leipzig (1912), S. 65. 


Abo (Finnland ), Chemisches Institut der Abo Akademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mirz 1938. 
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Die katalytische Aktivitat 
waBriger Wolframtrioxydsuspensionen 


Von F. Reirr und R. Neumann 


I. Einleitung 


Zur Darstellung von Wolframtrioxydkatalysatoren hat es sich 
bekanntlich als zweckméBig erwiesen, wenn man von Ammonium- 
wolframat ausgeht und dies durch schonende Erhitzung in Wolfram- 
trioxyd tberfiihrt. Die thermische Zersetzung kann man durch vor- 
sichtiges Erhitzen oder besser durch Behandlung des Ammonium- 
salzes mit tiberhitztem Wasserdampf bei einer Temperatur von etwa 
375° bewirken. Diese Temperatur reicht aus, um das gesamte Ammo- 
niak auszutreiben. Infolgedessen scheint die Annahme berechtigt, 
daB die Wirkung der Wolframtrioxydkatalysatoren um so besser ist, 
je vollstandiger die Abspaltung des Ammoniaks ist, und daB ein vollig 
ammoniakfreies Wolframtrioxyd der beste Katalysator ist. Wie 
jedoch von H.Mrrrwern!) gezeigt werden konnte, trifft diese 
Annahme nicht zu. Bei Umlagerungen in der Kampferreihe nahm die 
katalytische Wirkung der Wolframtrioxydpraparate bei fortschreiten- 
dem Abbau des Ammoniumwolframats zunichst erwartungsgemaB zu. 
Merkwiirdigerweise trat jedoch bei einem Ammoniakgehalt der Pri- 
parate von etwa 1°/, ein Maximum der Aktivitét auf; bei weiterer 
Verringerung des Ammoniakgehaltes nahm die Aktivitaét wieder stark 
ab. Praiparate, aus denen das gesamte Ammoniak abgespalten war, 
besaBen nur noch eine sehr geringe katalytische Wirkung. Dieser 
Befund ware nicht auffallig, wenn zur vollstindigen Abspaltung des 
Ammoniaks eine héhere Zersetzungstemperatur genommen worden 
wire. Dies ist aber —- wie bereits erwihnt — unndotig. 

Um eine Erklarung fiir diese eigenartige Beziehung zwischen 
Ammoniakgehalt und katalytischer Wirksamkeit zu finden, war es 
von Interesse zu wissen, ob der Wirkungsgrad der Wolframtrioxyd- 
praparate auch bei anderen katalytischen Reaktionen in Ahnlicher 
Weise vom Ammoniakgehalt abhaingig war. Bei Arbeiten tiber die 





1) H. MEERWEIN u. Schering-Kahlbaum A.-G., DRP. 570957 und 598 389. 
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Einwirkung suspendierter Substanzen auf Reaktionen in fliissigen 
Systemen hatte es sich gezeigt'), da& die Rohrzuckerinversion in 
konzentrierten Metallsalzlésungen durch suspendierte Substanzen stark 
beeinflubt wurde. Infolgedessen wurde untersucht, ob und wie stark 
die Geschwindigkeit der Rohrzuckerinversion in waBbrigen Wolfram- 
trioxydsuspensionen beschleunigt wurde und in welcher Beziehung 
diese Beschleumigung zum Ammoniakgehalt der suspendierten Pri- 


parate stand. 
ll. Anordnung und Ergebnis der Versuche 


Kiaufliche Wolframséure (Wolframsaure remst von E. Merck) 
nimmt, wenn man sie 1—2 Tage iiber konzentrierter Ammonium- 
hydroxydlésung stehen laBt, Ammoniak auf, wobei die gelbe, in 
Wasser fast unlésliche Wolframséure in ein weibes Ammoniumsalz 
iibergeht, das in Wasser ziemlich leicht — mit neutraler Reaktion — 
léslich ist. Die Zusammensetzung eines auf diese Weise gewonnenen 
Ammoniumsalzes ist nicht immer gleich, es enthalt etwa 7,5°/, Ammo- 
niak und etwa 8,5°/, Wasser und besteht anscheinend hauptsachlich 
aus einem wasserhaltigen Ammoniumdiwolframat der Forme! 
(NH,),W,0,-H,O. Fiir eine solche Verbindung berechnet sich ein 
Gehalt von 6,37°/, Ammoniak und 6,74°/, Wasser. DaB die tatséch- 
lich gefundenen Gehalte an Ammoniak und Wasser hoher liegen, 
ist darauf zuriickzufiihren, daB die auf die beschriebene Weise dar- 
gestellten Ammoniumsalze wechselnde Mengen Ammoniak und Wasser 
adsorbieren und diese erst sehr langsam beim Stehen an der Luft 
wieder abgeben. 

Der Abbau des Ammoniumsalzes wurde in der Weise durch- 
gefiihrt, daB das Salz bei 375° mit iiberhitztem Wasserdampf behandelt 
wurde. Um die Abspaltung des Ammoniaks bei einem bestimmten 
Ammoniakgehalt abbrechen zu k6énnen, wurde eine der Menge des 
abzuspaltenden Ammoniaks entsprechende Menge verdiinnter Salz- 
siure, die mit Methylorange versetzt war, vorgelegt. Sobald soviel 
Ammoniak abgespalten war, wie zur Neutralisierung der vorgelegten 
Salzsiure erforderlich war, wurde der Versuch abgebrochen. Der 
Ammoniakgehalt der auf diese Weise gewonnenen Wolframtrioxyd- 
priparate lag zwischen 1,72 und 0,06%,. 

Von diesen Wolframtrioxydpriparaten wurden je 2g in funf 
gut schlieBende Stépselflaschen eingewogen und mit 20 cm* emer 


re 


1) F. Rerrr, R. NeuMann u. Ricnarp A. J. Scuvunz, Z. anorg. allg. Chem. 
237 (1938), 145. 
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10°/,igen Rohrzuckerlésung versetzt. Dann wurden diese Suspen- 
sionen in einem Thermostaten bei 35° kriaftig geschiittelt. In geeig- 
neten Zeitabstinden wurden die Flaschen aus dem Thermostaten 
herausgenommen, der Inhalt 30—40 Minuten zentrifugiert und das 
klare Zentrifugat im Polarisationsapparat untersucht. In Tabelle 1 


sind die Inversionskonstanten 


l a 
k = —-In 
t a—vz 
der waBrigen Wolframtrioxydsuspensionen nach dem Ammoniak- 


gehalt der suspendierten Praparate angeordnet. Deutlich erkennt 


Tabelle 1 
Geschwindigkeitskonstanten der Rohrzuckerinversion in waBrigen Wolframtrioxyd- 
suspensionen in Abhangigkeit vom Ammoniakgehalt der suspendierten Praparate 








°/)NHg | 1,72| 1,34/ 1,21 | 1,10 0,99 | 0,89 0,75 0,64 0,30 0,06 | 0,00 








k-10° | 48 | 163 | 239 308) 384 214/193 147) 76 23 <1 


man, daf die Inversionskonstanten der Suspensionen mit abnehmen- 
dem Ammoniakgehalt zunachst gréBber werden, bei einem Ammoniak- 
gehalt von etwa 1°/, ein Maximum durchlaufen und bei weiterer 
Verringerung des Ammoniakgehaltes wieder kleiner werden. In der 
Suspension eines vOllig ammoniakfreien Wolframtrioxydpriparates 
verlauft die Rohrzuckerinversion unter den Versuchsbedingungen 
bereits wieder auBerordentlich langsam. 


Ill. Reaktionsbeschleunigung durch echt und kolloidal geléste Wolframsaure 


Die in den wa8rigen Wolframtrioxydsuspensionen beobachtete 
Beschleunigung der Rohrzuckerinversion ist offensichtlich ganz oder 
doch zu einem wesentlichen Teil durch die Wirkung echt und kolloidal 
geléster Wolframsaure bedingt. Allerdings ist die Léslichkeit von 
Wolframsaéure in Wasser sehr gering. Nach A. J. RaBINOWITSCH 
und V. A. Karein?) betrigt sie nur 1,5-10-° Aqnivalent/ Liter, und 
der Wasserstoffexponent einer bei 18° gesittigten Lésung ist 4,8 
In einer Lésung von so geringer Aziditat ist die Inversionsgeschwindig- 
keit selbst bei 35° noch auBerordentlich langsam. Wolframsiure lost 
sich in Wasser aber auch in kolloidaler Form. Nach A. J. Rasrno- 
witscH?) enthalt ein konzentriertes Wolframsauresol mehr Wolfram- 
siure in kolloider Form, als in echt geléstem Zustand. Es wire denk- 
bar, daB Ammoniak bei der Bildung der kolloiden Wolframsiure- 





1) A. J. RaBryowitscn u. V. A. Karory, Z. physik. Chem. Abt. A 152 
(1931), 26. 
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losung peptisierend wirkt, und da® im Zusammenhang damit die je- 
weilige Ammoniakkonzentration einen EinfluB darauf ausiibt, wie- 
viel Wolframsiéure kolloidléslich ist. 

Um festzustellen, in welchem MaBe die beobachtete Beschleu- 
nigung der Rohrzuckerinversion durch echt und kolloidal geléste 
Wolframsaure verursacht ist, wurde folgende Versuchsanordnung ge- 
wahlt: Finf Wolframtrioxydpraiparate mit verschiedenem Ammoniak- 
gehalt wurden einma! in der oben beschriebenen Weise in waBriger 
Zuckerlosung suspendiert und die Inversionsgeschwindigkeit der 
Suspensionen bei 35° bestimmt. Die in den Suspensionen gemessenen 
Inversionskonstanten sind in Tabelle2 unter Susp. I aufgefiihrt. So- 
dann wurden Proben der gleichen Wolframtrioxydpraparate in einem 
Thermostaten von 35° mebrere Stunden nur mit Wasser geschiittelt. 
Darauf wurden die waBrigen Suspensionen durch ein mittelfeines, 
fir feindisperse Kolloidteilchen also durchlassiges Ultrafilter ultra- 
filtriert. In einem Teile des Ultrafiltrates wurde die Wasserstoff- 
ionenaktivitét mit der Chinhydronelektrode gemessen, in einem 
anderen Teile nach Zusatz von Rohrzucker die Inversionsgeschwindig- 
keit bei 35° bestimmt. Die in den Ultrafiltraten gemessenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 2 als U. I bezeichnet. 





























Tabelle 2 
Versuchs- NH Inversionskonstante k- 10° | pa 5-20° 

Nr. "| Susp.0) U.1 | UI | Susp. | UI | U0 
1 | 0,70 165 «=| 110 | 0,7 | 87 2,40 4,00 
2 0,91 250 126 124 2,25 

3 1,26 202 102 104 238 

4 1.34 163 104 57 | «2,33 

5 0,86 117 78 (0,4 41 | 270 | 4,20 


Anmerkung: Bei Versuch 5 ist der Abbau des Ammoniumsalzes bei 400°, 
also bei einer héheren Temperatur durchgefiihrt worden. Aus den gefundenen 
Werten sieht man, daB eine Erhéhung der Zersetzungstemperatur die katalytische 
Wirksamkeit stark herabsetzt. 


Ks ist anzunehmen, daB bei einer Schiittelzeit von 3—4 Stunden 
praktisch soviel Wolframsiure echt und kolloidal gelést wird, wie 
unter den gegebenen Umstinden gelést werden kann. Diese An- 
nahme konnte dadurch bewiesen werden, daB in zwei Fallen der 
Ultrafilterriickstand des Ultrafiltrates U. I nochmals unter gleichen 
Bedingungen mit Wasser geschiittelt wurde. Die in den Ultra- 
filtraten dieser Suspensionen nach Zusatz von Rohrzucker ge- 
messenen Inversionskonstanten, die in Tabelle 2 als U. II aufgefiihrt 














































F. Reiff u. R. Neumann. Aktivitat waBriger Wolframtrioxydsuspensionen  |()7 


,. sind, sind auBerordentlich klein. Dem entspricht, daB in den Ultra- 
,- filtraten U. II nur eine px-Zahl von 4,0—4,2 gefunden wurde, wahrend 
in den Ultrafiltraten U.1 ein Wasserstoffexponent von 2,25—2,40 
x gemessen wurde. Aus den Versuchsdaten ist aber auch zu ersehen, 
P daB die Wasserstoffionenaktivitaét der Ultrafiltrate U. I] nur wenig 
. créBer ist als die von A. J. RaBinowi1rTscu?) in echt geléster Wolfram- 
. siure gefundene. Daraus folgt, daB in den Ultrafiltraten U. II neben 
r echt geléster Wolframsiure nur noch geringe Mengen kolloidal ge- 
r loster Wolframsiure vorhanden sind. Somit ist bewiesen, daB der 
1 kolloidlésliche Anteil der Wolframtrioxydpriparate bei der ersten 
. Behandlung mit Wasser praktisch vollstindig in Lésung geht. 
Aus der GréBe der in den Ultrafiltraten U. I gemessenen In- 


versionskonstanten ergibt sich nun, dafi die in den Suspensionen 
Susp. I gefundene Inversionsgeschwindigkeit zu 50—67°/, durch echt 
und kolloidal geléste Wolframsiure bedingt ist. Fiir Priparate mit 
einem Ammoniakgehalt von 0,7—1,3°/, scheint der Ammoniakgehalt 

| keinen oder doch nur einen geringen Einflu®B auf die GréBe der 
Kolloidléshchkeit auszuiiben, denn die k-Werte und die px-Zahlen 
der Ultrafiltrate U. 1 sind — wenn man von Versuch 5 absieht 
untereinander annahernd gleich. Bemerkenswert ist, daB in den 
Ultrafiltraten U. I nur sehr geringe Mengen Ammoniak nachzuweisen 
waren, wahrend der Ammoniakgehalt der Riickstinde fast ebenso 
groB war wie der Ammoniakgehalt der Ausgangsprodukte. Ammo- 
niak ist also nicht in wasserléslicher Form vorhanden. Daraus kann 
man schlieBen, daB im untersuchten Konzentrationsbereich weniger 
der Ammoniakgehalt als andere Faktoren — in erster Linie wohl 
die Teilchengré6Be der Wolframtrioxydpraiparate — bedingen, wieviel 
Wolframsaure kolloidléslich ist. 


IV. Reaktionsbeschieunigung durch suspendierte Wolframsaure 

Durch die Versuchsergebnisse konnte bewiesen werden, dab 
der kolloidlésliche Anteil der Wolframtrioxydpraparate beim ersten 
Schiitteln mit Wasser praktisch vollstandig in Lésung geht und dab 
man durch erneutes Schiitteln der Praparate mit frischem Wasser 
ein Ultrafiltrat (U. IJ) bekommt, das nur noch sehr geringe Mengen 
kolloidléslicher Wolframsiure enthalt und bei 35° Rohrzucker nur 
noch auBerordentlich langsam invertiert (k <1-10-*). Wiurd aber ein 
in gleicher Weise durch Schiitteln mit Wasser vorbehandeltes Praparat 
in Wasser unter Zusatz von Rohrzucker suspendiert, so findet man 
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in der Suspension Inversionskonstanten von 50—100-10-® (in 
Tabelle 2 als Susp. II bezeichnet). Die Rohrzuckerinversion verliuft 
also in dieser Suspension etwa hundertmal so schnell wie im Ultra- 
filtrat. 

Die in den Suspensionen Susp. I] gemessenen Konstanten sind 
kleiner als die Konstanten, die in den Suspensionen der vorher nicht 
mit Wasser behandelten Priaparate gefunden worden sind. Denn 
diese — in Tabelle 2 als Susp. I bezeichnet — sind, wie die Versuchs- 
ergebnisse zeigen, etwa zwei- bis dreimal so groB. Dabei ist aber 
zu bericksichtigen, da die in den Suspensionen Susp. I gemessene 
Beschleunigung zu 50—67°/, durch echt und kolloidal geléste Wolfram- 
siure bedingt ist. Zieht man diesen Anteil ab, so kommt man zu 
Werten, die — innerhalb der Fehlergrenzen und unter Beriick- 
sichtigung der geringen, durch echt geléste Wolframsaiure ver- 
ursachten Beschleunigung — fast genau so groBh sind, wie die in den 
Suspensionen Susp. II gefundenen Konstanten. Die in der urspriing- 
lichen Wolframsiuresuspension gemessenen Beschleunigung ist also 
gleich der Summe der durch echt- und kolloidgeléste Wolframsaure 
bedingten Beschleunigung und der Beschleunigung, die in der Sus- 
pension der vorher schon einmal mit Wasser geschiittelten Praparate 
gefunden worden ist. 

Ksusp. 1 = ky. 1 + Kgusp. 1 

Die Beschleunigung der Rohrzuckerinversion in den Suspensionen 
der vorher mit Wasser geschiittelten Priparate ist — worauf bereits 
hingewlesen wurde — nur zu einem sehr geringen Teile durch echt- 
und kolloidgeléste Wolframsaure bedingt. Zum gréBten Teile ist sie 
offenbar durch suspendierte Wolframtrioxydteilchen verursacht. Es 
ist anzunehmen, daf die Reaktionsbeschleunmigung durch Wasserstoff- 
ionen bewirkt wird, die sich an der Oberfliche der suspendierten 
Teilchen befinden, so daB dieser Effekt das Vorhandensein einer 
wirksamen QOberfliche bzw. einen geeigneten Dispersititsgrad des 
Wolframtrioxyds voraussetzt. Stimmt diese Annahme, dann ist die 
Inversionsgeschwindigkeit in den Suspensionen Susp. II bei den- 
jenigen Priparaten am gr6éBten, die die wirksamste Oberflaiche be- 


sitzen. 

Nun ergibt sich aber aus Tabelle2, daB die Inversionsgeschwindig- 
keit der Suspensionen Susp. II vom Ammoniakgehalt der suspen- 
dierten Priparate abhingig und bei einem Ammoniakgehalt von 
etwa 1°/, am gréBten ist. Diesem Ammoniakgehalt entspricht ein 
Wassergehalt von etwa 1,15°/,. Daraus folgt mit groBer Wahrschein- 
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lichkeit, daB Praparate mit etwa 1°/, Ammoniak und etwa 1,15°/, 
Wasser eine besonders wirksame Oberfliche besitzen. Kleineren 
k-Werten entsprechen Praparate mit einer weniger wirksamen Ober- 
fliche. Solange die Préparate noch mehr als 1°/, Ammoniak ent- 
halten, ist die durch sie verursachte Inversionsbeschleunigung woh! 
auch deshalb so gering, weil das Ammoniumsalz noch nicht weit 
genug abgebaut ist. Die Abnahme der Inversionsgeschwindigkeit 
bei den Priaparaten, die weniger als 1°/, Ammoniak enthalten, ist 
anscheinend nur dadurch begriindet, dab die Verringerung des Am- 
moniak- und Wassergehaltes die Wirksamkeit der Oberfliiche stark 
herabsetzt. 

Diese Deutung wird dadurch gestiitzt, dab bei den einganys er- 
waihnten und von anderer Seite!) untersuchten Umlagerungen in der 
Kampferreihe die gleiche Abhangigkeit der katalytischen Wirksam- 
keit vom Ammoniakgehalt festgestellt werden konnte. Die gleiche 
Abhingigkeit zeigte sich auch in der GréBbe des_ ,,thermischen 
Kffektes’**), der bei der Suspendierung der Wolframtrioxydpriparate 
in Terpentinél beobachtet wurde. Nach den bisherigen Erfahrungen 
an durch heterogene Katalysatoren beschleunigten Reaktionen ist 
der SchluBb berechtigt, daB bei diesen Reaktionen ebenfalls die- 
jenigen Priparate die gréBte katalytische Wirkung ausiiben, die eine 
besonders wirksame Oberfliche besitzen. Bemerkenswert ist, dal bei 
den Wolframtrioxvdpriparaten auch dann noch ein thermischer 
Kffekt gefunden wurde, wenn der kolloidlésliche Anteil durch 
Schiitteln mit Wasser in Lésung gebracht und abgetrennt und das 
Priparat durch Erhitzen im Trockenschrank von anhaftendem 
Wasser befreit worden war. Dieses Verhalten entspricht vollig der 
Inversionsbeschleunigung, die in den Suspensionen der vorher mit 
Wasser geschiittelten Praparate beobachtet worden ist. 


V. Deutung der durch die Wolframtrioxydpraparate 
verursachten Reaktionsbeschleunigung 
Wenn das wolframsaure Salz, das sich bei der Einwirkung von 
konz. Ammoniumhydroxydlésung auf Wolframsiure bildet, mit 
Wasserdampf zu katalytisch wirksamen Substanzen abgebaut wird, 
legen in diesen Praparaten wahrscheinlich keine chemisch definierten 
Verbindungen vor. Experimentell ist festgestellt worden, dab, wenn 
man die Priparate griindlich mit Wasser schiittelt und dann filtriert, 


1) H. MEERwWETN, |. c. 
2) F. Rewer, R. Neumann u. Ricwarp A. J. Scuvrz, lL. ec. 
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n der kolloidalen Wolframsaéurelésung Ammoniak nicht nachzuweisen 
st. Da — soweit bekannt — auch die Ammoniumsalze der héheren 
Wolframséuren wasserléslich sind, kann man annehmen, daB die 
katalytisch wirksamen Praparate keine Ammoniumsalze irgend- 
welcher Polywolframsiuren sind, wobei allerdings méglich ist, daf 
soleche Salze wahrend der Zersetzung voriibergehend existiert haben. 
Der Abbau erfolgt aber auch nicht in der Weise, daB durch die Ein- 
wirkung des tberhitzten Wasserdampfes Ammoniakmolekiile durch 
Wassermolekule ersetzt werden; vielmehr werden, wie durch Analyse 
festgestellt wurde, Wasser- und Ammoniakmolekiile stets in gleichem 
Mabe abgespalten. 

Daraus folgt, daf in der kolloidalen Wolframsaurelésung lediglich 
ein Gemisch echt und kolloidal geléster Wolframsaéuren von ver- 
schiedenem Polymerisationsgrad vorliegt, und da die in den Ultra- 
filtraten U. I gemessene Beschleumigung der Rohrzuckerinversion nur 
durch diese echt und kolloidal geléste Wolframsaure verursacht ist. 

Die waBngen Suspensionen der Ultrafilterriicksténde der eben 
erwihnten kolloidalen Wolframsaurelésungen beschleunigen — wie 
aus T'abelle 2 hervorgeht — die Rohrzuckerinversion ebenfalls erheb- 
lich. Obwohl Ammoniak in diesen Riickstaénden nicht in wasserléslicher 
Form vorhegt, ist die Beschleunigung vom Ammoniakgehalt dieser 
Rickstinde abhangig. Es ware moglich, daB sich beim Abbau des 
Ammoniumsalzes Amidowolframséiuren unbekannter Zusammen- 
setzung gebildet haben, von denen anzunehmen ist, daB sie wasser- 
unléshch sind. In einem solchen Molekil kénnen jedoch die Wasser- 
stoffionen der Hydroxylgruppe durch Polarisierung unter Umstainden 
so reaktionsfihig werden, daf sie inversometrisch wirksam sind. 
Wabhrscheinlicher ist aber, daB die in diesen Suspensionen beobachtete 
Inversionsbeschleunigung durch die folgende, mit den Versuchsergeb- 
nissen in EKinklang stehende Annahme zu erklaren ist: Die Wolfram- 
trioxydmolekiile, die beim Abbau durch die Abspaltung der Ammoniak- 
und Wassermolekiile in zunehmendem MaBe entstehen, treten zu- 
nichst nur zu ziemlich hochdispersen Teilchen zusammen. Eine 
Bildung gréBerer Molekilkomplexe findet vorlaufig nicht statt, denn 
einmal ist die Abbautemperatur verhaltnismaSig niedrig. Von groBerer 
Bedeutung ist aber, da8 die noch nicht ausgetriebenen Wasser- und 
Ammoniakmolekiile zwischen den hochdispersen Wolframtrioxyd- 
teilchen lagern und die Bildung gréBerer Molekiilkomplexe dadurch 
verhindern, daB sie die endstindigen Affinitaéten der hochdispersen 
Teilchen absittigen. Anderseits werden aber die an der Teilchen- 
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oberflache adsorbierten und dort festgehaltenen Wasser- und Am- 
moniakmolekiile stark polarisiert. Dadurch werden die Wasserstoff- 
ionen reaktionsfaihiger, so daB sie, wenn sie auch nicht von der Ober- 
fliche abgetrennt werden kénnen, doch inversometrisch wirksam sind. 
Demnach wird die Beschleunigung der Rohrzuckerinversion in diesen 
Suspensionen durch Wasserstoffionen der suspendierten Teilchen be- 
wirkt, die sich durch eine besondere Reaktionsfihigkeit auszeichnen. 

Ist der Ammoniakgehalt der Wolframtrioxydpriparate héher als 
1°/,, dann hat sich anscheinend noch nicht genug Wolframtrioxyd 
gebildet. Sinkt der Ammoniakgehalt unter 1°/, und in entsprechender 
Weise auch der Wassergehalt, dann reicht offenbar die Konzentration 
der Ammoniak- und Wassermolekiile nicht mehr aus, um die Rest- 
valenzen abzusattigen. Infolgedessen vereinigen sich die hochdispersen 
Wolframtrioxydteilchen zu gréBeren Molekiilaggregaten, die ihrerseits 
auch nicht mehr eine so stark polarisierende Wirkung ausiiben kénnen. 
Bei einem Ammoniakgehalt von etwa 1°/, und einem Wassergehalt 
von etwa 1,15°/, besteht anscheinend ein Optimum: Wolframtrioxyd 
hat sich bereits in ausreichender Menge gebildet. Wasser- und 
Ammoniakmolekiile sind noch in geniigender Zahl vorhanden, um die 
Restvalenzen der hochdispersen Wolframtrioxydteilchen abzusittigen 
und dadurch die Bildung gréBerer Molekiilaggregate zu verhindern. 
Infolgedessen besitzen die Wolframtrioxydteilchen einen so hohen 
Dispersitaétsgrad, daB ihre polarisierende Wirkung ausreicht, um einen 
Teil der an der Teilchenoberfliche befindlichen Wasserstoffionen so 
reaktionsfahig zu machen, da sie die Rohrzuckerinversion in der 
beobachteten Weise beschleunigen. 


Zusammenfassung 


1. In waBrigen Wolframtrioxydsuspensionen ist die Inversions- 
geschwindigkeit des Rohrzuckers vom Ammoniakgehalt der suspen- 
dierten Wolframtrioxydpraparate abhangig und erreicht bei einem 
Ammoniakgehalt von etwa 1°/, ein Maximum. 

2. Die katalytisch wirksamen Praparate sind wahrscheinlich keine 
definierten chemischen Verbindungen. 

3. Die in den Suspensionen gemessene Inversionsbeschleunigung 
wird durch drei Faktoren bedingt: 

a) Durch echtgeléste Wolframsaure. Dieser Anteil macht héch- 
stens 1°/, der Gesamtbeschleunigung aus. 

b) Durch kolloidal geléste Wolframsaure. Der durch die Kolloid- 
lslichkeit der Praparate bedingte Anteil schwankt in den untersuchten 
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Fallen zwischen 50 und 67°/, der Gesamtbeschleunigung und ist vom 
Ammoniak- und Wassergehalt der Praparate ziemlich unabhingig. 

c) Durch suspendierte Wolframtrioxydteilchen. Dieser Antei| 
schwankt in den untersuchten Fallen zwischen 34 und 50°/, der Ge- 
samtbeschleunigung und ist vom Ammoniak- und Wassergehalt der 
suspendierten Praparate abhaingig. Bei einem Ammoniakgehalt von 
etwa 1°/, und einem Wassergehalt von etwa 1,15°/, war dieser Anteil 
besonders grob. 

4. Ks wird angegeben, wie man sich die durch suspendierte 
Wolframtrioxydteilchen bewirkte Beschleunigung der Rohrzucker- 
inversion vorstellen kann. 


Marburg (Lahn), Chemisches Institut der Uniwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1938. 
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